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En l a  p r o s e i î t o  Memoria s e  e s t u d i a  l a  r o a c c i o n  e n t r e  e l  
a n h i d r i d o  t r l f l u o r n o t n n o s i i l f o n i c o  ( l )  c o n  l a s  c e t o n a s  b i c i c l o - ( 4  
, 1 , 0 ) - h e p t a n o n a - 2  ( n o r c a r a n o n a ) ( i l ) , l - D o t i l b i c i c l o - ( 4 , l , 0 ) - l i o p ^  
t a n o n a - 2  ( l - m o t i l n o r c a r a n o n a ) ( l l î )  y  6 - n i e t i l b i c i c l o - ( 4 , l , 0 ) - h e p ^  
t a n o n a - 2  ( C - n e t i l n o r c a r a n o n a ) ( I V ) , c on  o b j e t o  de  a p o r t a r  l u i e v o s  
d a t o s  s o b r e  e l  n e c a n i s n o  de  l a  r o a c c i o n  e n t r e  I  y  c o m p u e s t o s  c a r  
b o i i î l i c o s ,  A s i n i s n o  s e  e s t u d i a  e l  f onomeno de l a  e x p a n s i o n  honoa^ 
l î l i c a  de  a n i l l o  e n  c o m p u e s t o s  p e r t o n e c i e n t e s  a l  s i s t e m a  d e l  n o r  
c a r a n o ,  e s p e c i a l m o n t e  l a  i n f l u e n c i a  que  p o s e o  un gr u p o  m e t i l o  en  
d i c h a  e x p a n s i o n  y  s o b r e  l a  n a t u r a l e z a  de  l o c  p r o d u c t o s  f o r m a d o s .
“ 'S O .C F ,
Tambi én  s e  e s t u d i a n  l a s  s o l v o l i s i s  y  p r o p i e d a d e s  e s p e c  
t r o s c o p i c a s ,  p a r t i c u l a r n e n t e  l o s  e s p e c t r o s  de  m a s a s , , d e  l o s  t r i ^  
f l u o r m e t a n o s u l f o n a t o s  ( t r i f l a t o s )  de  c i c l o h e p t a d i e n i l o  o b t e n i d o s  
en l a  r e a c c i o n  de  l a s  c e t o n a s  a n t e r i o r n e n t e  m e n c i o n a d a s .
T . î , ~  î î o a c c l o n  <îol nnhi(Jri_(lo t r l f  1 u o r n o t a n o si i l  f o n f c o non corn- 
nî5 f'r, t o s  c a r11on î 1 ij: ns  •
T,a r o a c c i o n  de I con  n i d c h î d o s  y c o t o n n s ,  de  c ade na  a 
h i c r t n  o m o n o c î c l  J c a s ,  que c o n t e n ^ a n  h i dr of ^enos  on a , c o n d u c e  a 
l o s  c o r r e s p o n d I e n t e s  t r i f l a t o s  de v i n l l o  ( l ) ( 2 ) .  S e  ha v e n i d o  s u  
p o n i o n d o  i mpl î c i t anient e  que e s t e  r e a c c i o n  t r a n s c u r r î a  u n i c a m e n t e  
p or  ataoi so a l a  forma e n o l i c a :
0
H
Tf  = - S 0 2 - C F 3
S i n  embargo Ilanack y G a r c i a  M a r t î n e z  ( 3 )  han demostra__  
do que e l  p r o c e s o  t a m b i ê n  s e  r e a l i z a  por  a t a q u e  e l e c t r o f i l o  a l  o 
x î ^ o n o  c n r b o n î l i c o ,  con  f o r m a c i o n  i n t e r m e d i a  de c a t  i o n e s  t r i f l i l ^  
c a r b o n i o  (V)« Los  c a t i o n e s  V,  d e p e n d l e n d o  de s u  e s t r u c t u r a  y con
d i c i o n e s  de r e a c c i o n ,  pue de n  e v o l u c i o n a r  de  t r è s  f o r m a s  d i s t i n __
t a s ,  que a c o n t i n u a c i o n  s e  e s t u d i a n .
/  ' S O X F
C
H
\
C ^ S O jC F g
H \ /OTf 
- ^ C - C  
C IX ' OTf
%OTf H \  OTf /OTf
C=C^ - C = C  ^ C — C
/  \  ^  \
C V I  C Y n  c  y h
Esquema 1
n ) ! \ )r  r u p t u r a  de ins e n J e c c  (’- ’I.
L a  tierdid.'i de nr» p r o t o n  d e l  c o r bo n o  en cl con r e s p e c  t o  
d c 1 ;rr I ! p o c a r-1 » on •’ 1 o , d a 3 u r;a r a t r i  f  1 a t  o r; d 0 t  i p o v i n î  I i c o VI :
0
Tf,0 X
(4)
E s t e  n r o c e s o  p r e d o n i n n  on c l  c a s o  de c o m p u e s t o s  a c i c l j ^
c o s  o cn f i ; eneral ,  cuando no e x i s t a  un e n l a c e  C-C l o  s u f i c i e n t e __
mento  n u c l o o f i l o  para a t a c a r  a l  c a t i o n  t r i f l i l c a r b e n i o  V ( 3 ) .
b)  Por  r u p t u r a  de un e n l a c e  C- C.
E s t a  r u p t u r a  puede  s o r  de t i p o  f r a g m e n t â t i v o  ( b ^ ) ( v e r  
e s q u e no  1)  o t r a n s p o s i t i v o  ( b ^ ) . No s e  c o n o c o n  o j o n p l o s  do l a  
])rirr)era p o s i b i l i d a d » La t r a n s p o s i c i o n  b^ e s  p o s i b l e  cuando  e l  en 
l a c e  que va a a s i s t i r  y e l  o r b i t a l  p v a c î c  d e l  c a t i o n  V,  e s t a n  
en un mismo p i a n o  o b i e n  cuando  e l  Sng i i l o  d i e d r o  e n t r e  a mb o s , e s
OTf
nniy pequono;  o s t o  s o  de be  a que c l  v a l o r  de l a  i n t c p ; r a l  de s o l a _  
pani i ont o  d i s m i n u y c  a l  aunientar  e l  c o s e n o  d e l  â n g u l o  d i e d r o  e n t r e
l o s  dos  o r b i t a l e s  ( f i t ^ . l ) .  Ap3 i c a n d o  l a  t e o r i a  de l a s  p e r t u r b a __
c i o n o s  m o l o c u l a r c s ,  puede  b a c o r s e  un c a l c u l e  b a s t a n t e  e x a c t o  do
o s t c  ef(?r:to ( 5 )  * AdcrnSs de  c s t o R  r c q i i i s i t o . s  e s t o r c o c l c c t r o n i c o r ? , 
o s  i x ' c o s nr r o  one  c l  p r o c o s o  t r a n s c u r r a  a t r a v e s  de un 1%T* do e__ 
ncvp:ia  r o l a t i v a m e n t e  b a j a ,  l o  c u a l  o s  do e s p o r a r  c uando  l o s  e n l n
c o s  C-C forman p a r t e  do un c i c l o  t e n s o .  Las  s i g u i e n t e s  r e a c c i o __
n o s  c o n s t i t i i y o n  l o s  uni  c o s  e . j empl os  do t r a n s p o s i c i o n e s  d e l  t i p o  
p r o s c i n d i o n d o  do l o s  d o s e r i t o s  cn l a  p r e s e n t o  Memoria:
Tf,0
B ase
Tf,0
B ase
TfgO
TfgO
+
0
+
OTf
+
(3)
0
+
OTf
(3)
(6)
(6)
c )  P e r  f o r m a c i o n  do un b i s t r i f l a t o .
Cuando V no pue de  e s t a b i l i z a r s e  p o r  r u p t u r a  do un enla^ 
cc  C~H ( p c r d i d a  do iin p r o t o n )  n i  p o r  l a  do un e n l a c e  C-C ( co n
pT^rdidn p o s t e r i o r  de un p r o t o n ) ,  l a s  un i c a s  p o s i b i l i d a d e . s  de  
r e a c c i o n  c o n s i s t e n  cn l a  r e v e r s i o n  h a c i a  e l  p r o d u c t o  de p a r t i d a
o î a  c a p t u r a  d e l  c o n t r a  i o n  ( c n  e s t e  c a s o  TfO ) ,  c on  l a  forma____
c i o n  de un h i  s t r i  f i a t o  : o s t o  t i p o  de r o a c c i o n  s e  ha p o d i d o  de__
m o s t r a r  r o c i c n t o n i o n t e  en n u e s t r o  l a b o r a t o r i o  ( 7 ) :
OTf OTf
Tfn TfO'
OTf
ï  * 3 p -  S o \  V o J. s s  î  s  d e  I  <? s  t  r  i f  3 n t  o s  d c  v  i  n  î  .1 o ,
Cl! an do l o s  t r i f l a t o s  do v i n i l o  s o  s o m e t e n  a s o l v o l i s i s
pucdou c x p o r i r . o n t a r  d i v o r s o s  p r o c e s o s ,  d o p o n d i o n d o  do s u  e s t r u c  
t a r a  y n c d i o  de  r o a c c i o n :
; ) K l i r n i n a c i o n  c o n c o r t n d a  ( E ^ ) ;
Ko s e  ha e s t u d i a  do s i s t e nu ^ t  i c a m o n t o  ; c a h r î a  e s p e r a r
que  s e  f a v o r c c i e s e  con l a  e x i s t e n c i a  de 5 t o mo s  de h i d r o g e n o  cn
i ) OFi c i on  t r a n s  y en p r o s e n c i a  do b a s e s  f u e r t e s ,  A s î ,  P . J ,  Stan'j; 
e t  a l ,  (B)  e i i c u e n t r a n  que  en l a  s o l v o l i s i s  d e l  t r i f l a t o  de  t r a n s
- 2 - b u t e n i l o - 2  ( X ) ,  e l  t a n t e  por  c i e n t o  de e l i m i n a c i o n  e s  s u p e ____
r i o r  a l  e n c o n t r a d o  par a  e l  i s o m e r o  c i s  ( X I ) .
C H ,-C C -C H ,(38-A )
OTÎ X  ' c H ,
C " ;  / “ = id
y C = C  ----------------------------------  C H 3 C s C ~ C H 3 ( 5 8 % )  +
Z [  ^  CH^C0-CH-CHg(33%) +
GHg-CH=C=CH2(9%)
b)  S o l v o l i s i s  con f i s i o n  d e l  e n l a c e  S~0 ( é q u i v a l e n t e  a B . 2  o 
S ^ 2 ) .
E s t e  p r o c e s o  s e  v e r i  f  i c a  on n l q u n o s  t o s i l a t o s  (O) y s u j  
f  o n a t o s  ( l O )  n e r o  no s e  ha p o d i d o  d e m o s t r n r  en e l  c a s o  dr l o s  t r i  
f l a t o s  do v i i t i l o ,  P^r c i  c o n t r a  r i  o ,  s e  ba p o d i d o  oi i serva r on e l
‘IB.
r a s o  do 1 os  t r i f l a t o s  de a r i l o ,  aunnuo t r a n . s c i i r r e  a una volor .  
dad o r l ’r' -ordi  on r i  v'irno^ ito. l-ajr;,  c o r n  l o  dernuestra e l  bcch.o de quo  
c l  t r i f l a t o  do f e n i l o  no s o l v o l i c e  en med i o  a e n o s o  d e s p u e s  de 14  
d î a s  a IBO^C ( l l ) .
c )  S u . s l i t u c i o n  n u c l o o f i l a  b i m o l e c u l n r  (S^^2)
Y +
C
/ \  
R' R'
V
R
I
 C.....
II
A
OTf
V,\ dc
-  II +TfO' 
C
V \
R' R"
l î a s t a  l a  f e c h a  no s c  c o n o c e n  e . i e mpl os  de t r i f l a t o s  de  
v i n i l o  que s i f^an e s t e  n e c a n i s m o .
d)  S u s t i t u c i o n  t i n e  a d i c i o n  n u c l e o f i l a - e l i m i n a c i o n  (A., - E ) ,Nu
OTf
C
Y " +  II - 
C
/ \ .  
R R
ÀOTf C-  II +TfOA  'R' R"
Como en c l  a p a r t a d o  a n t e r i o r ,  t ampoc o  s e  c o n o c e n  e.iem 
p l o s  do t r i f l a t o s  de v i n i l o  q u o ,  por  s o l v o l i s i s ,  s ip;an e s t e  meca 
n i s mo ,
10-
o)  Bu s t  i l u e  i on t i p o  ad i c i  ou o T c c t r o f  i 1 o~oJ î mi n n c i o n  (A^, -E) ,
E s t e  p r o c e s o  no s c  v e r  i f  i en on n e d i o s  n c n t r o s  y a l c a l i  
n o s ;  t.'ipipoco s e  o bs e r v a  on l a s  a c o t o l i s i s  ( 2 ) ( 0 ) ,  aunquo s î  t i o n o  
I n p a r  con a l y u n a  e x t e n s i o n  en l a  f o r m o l i  s i  s de t o s i l a t o s  de v i n i _
l o ,  como s o  pudo d e i l o s t r a r  a 1 d e t e c t a r s o  i n c o r p o r a c l o n  do d e n t e __
r i  o en l o s  p r o d u c t o s  de s o l v o l i s i s  ontplondo a c i d o  f o r m i c o  o - d e n t c  
r ado  ( 1 2 ) :
CH CH. CH. CHg CH, CH,
t = /  j g m  D - L c (  =  o d - l ^ - O C O H  
/  \  I \  I l
H OTs H OTs H OTs
CH, CH, CH3 CH3
\ “ /  “ ' ^  /c=c + c=c
/  \ /  \
H OCOH D OCOH
En c o n d i c i o n e s  a n a l o g a s ,  l o s  t r i f l a t o s  de v i n i l o  solvo^  
l i z a n  s i n  d e u t e r a c i o n  a p r e c i a b l e ,
f )  S o l v o l i s i s  con f o r m a c i o n  de c a t i o n e s  v i n i l o  ( S ^ l ) .
E s t e  o s  e l  mec ani s mo s o l v o l î t i c o  u s u a l  ( l )  de l o s  t r i _
f  l u  t o s  de v i n i l o .  La pi" i  mer a pri ieba e x p e r i m e n t a l  de l a  p c n e r a __
c i  on s o l v o l î t i c n  de c a t i o n e s  v i n i l o  s e  o b t u v o  a l  e s t u d i a r  l a  s o l  
v o l i s i s  d e l  t r i f l a t o  de 1 - t e r c - b u t i I v i n i l o  ( 2 ) :
OTf
t 1 EtOH/H„ü f +
Bu—C = C H ---------------- B u - C = C H ,—— — Productos
 ^ 7 0 /3 0
Cuno sc- vor'j a cor.l. i uuac i on , drnondi on Jo do3 medio sol
volTticr, V d(: la est rue inra del cntior., este puede évolue ion nr
do di ft in tan f onra s .
Roa ( i '/ i ']a ;Î do 1 os ra t i onos. vinilo ccnera dos so 1 vo 1 î t i c ardento.
1)  E l i m i n a c i o n :  I's l a  r e a c c i o n  nias i m p o r t a n t e  l o s  c a t i o n e s  v i n i l o  
a c i c l i c o s ,  r . i empre quo p r e s e n t o n  H cn o( . La riatu
r a l e z a  de l o s  p r o d u c t o s  dé pe nde  de l a  e s t r u c t u r a
d e l  c a t i o n  p r e c u r s o r ,  como s e  puede  a p r e c i a r  on 
l o s  c a s o s  s i  r',uie n t e s  :
p u  p u
TFE/H„0(80%) V  
/ - A A  / = C = C H 2  (13)
t i - y  H C H .
V
td g  C C CHg - — C H ^ C = C — CH3(58%) +
(8)
+ C H -C H = C = C H 2 (9%) + C H j-C O -C H -C H g  (32%)
2 )  At aque  n u c l o o f i l o  d e l  medio  : Acompana en mayor o mcnor e x t e n _
s i o n  a t o d o s  1 os  dcmas n r o c e s o s  
que puoden e x p c r l m c n t a r  e s t os  c £  
t i o n e s *
B u - A c H , — B U - C O- C H 3 (2)
) Tr.mm po ; i o  i o n e s  : Be ban o b s e r v a  do t r a n s y i o s i c  i o n e s  do muy d l
v e r s o s  f ; nos  :
3 c l , ' -  T i p o  ] } i n a c o l  i n i  CO :
CH, CH, CH.I J \  J I 3
— + C - C - C H .( 2 )
3
3 * 2 , ~ A t r o v o s  d e l  d o h l e  c n l n c e ;
C H -C -C =C H ,o j q. A
CH
0
0
\  +
C =C — CH
/
+  / 0 ,  ^
— 0 — C = C  (14)
^ C H , 3
3 . 3 . -  E x p n n s i  o r e s  y c o n t r n c c i o n e s  do a n i l ] o :
L EtOH/HD ^ 0  
40% 50% 10%
□y id (6)
49% 50%
3 , 4 , -  Tra n. soos i  c i  o n e s  do Ea p:p.er-!^'eerwc in : R j o 
p l o s  de Gstc t i p o  de reacciones pueden  
eucontrarse en l a  pa/ ^,15 .
4 )  M i g r a c i o n e s  do h i d r u r o : E s t e  d e s p l a z n m i e n t o  s e  o b s e r v a  cuando
t r a e  c o n s i g o  l a  f o r m a c i o n  de un c a r b ^  . 
c a t i o n  m5s e s t a b l e  quo e l  p r i m i t i v o .
+ TFE 8 0 " , +
C = C — C H g --------------------- 0 _ C = C — CH3 (15)
2 d i a s  (1^%)
X
T « 3  » -  I E .  t. r  n e  ( r  d e  l o s  i o n o . n
El e s t i i d i o  de . l a  e x p a n s i o n  hornoa 1 1 1 i c a  de a n i l l o  d e s d e  
e l  pnnt.o de v l s l a  ï - i e c a n i s t i  c o ,  e x i g e  un c o n o c i  ni ie i i to d e t a l l a d o  
do l a  o - d r u c t u r a  de l o s  c a r b o c a t i o i i e s  i n t e r m e d i o s *  Es n e c e s a r i o  
a d v e r t  i r  que a c t u a  I r i o n t e , no s e  d i s p o n e  de d c s c r i p c i o n e s  c u a n t  i
t  a t  i va s  c o i n p l e t a s  de t a i e s  c a t i o n e s ,  aun en s i s t e m a s  t a n  s e n c i __
1 l o s  cono  e l  d e l  n o r c a r a n o .  No o b s t a n t e ,  s u s  p r o p i e d a d e s  s e  p u e _
don d e d u c i r ,  aunque s e a  de una manera c u a l i t a t i v à ,  p o r  compara__
c i  on con l a s  do i o n e s  m5s s e n c i l l o s ,  t a i e s  como l o s  d e l  mis^
mo t i p o  q u e . l o s  que nos  i n t e r o s a n ,  a s a b e r ,  c i c l o p r o p i l c a r b i n i l o  
( X I I )  V h o m o a l i l o  ( X I I I ) .
i>
X E  s m
Aînbos i  o n e s  ban s i d e  e s t u d i a d o s  por  d i v e r s e s  a u t o r e s ,  
e r i p l e ando  nui y d i s  t i n t  os  m e t o d o s  de c a l c u l e  y o b s e r v a c i o n .  La ma_  ^
y o r  p a r t e  de l o s  i n v e s t i r a d o r e s  que s e  han oc upado  d e l  t e m a , con  
s i d e r a n  que l a s  f o r m u l a s  c l â s i c a s  XI I  y X I I I ,  no d e s c r i b e n  s a t i s  
f a c t o r i amonte  l a  e s t r u c t u r a  de t a l c s  c a r b o c a t i o n o s , a d m i t i e n d o
un mayor o monor g r a d e  de d e s l o c a 1 i z a c i o n  de c a r g a  p o r  i n t e r  _
a ce i o n  do e s t a  c on e l  a n i l l o  o b i e n  con e l  d o b l e  e n l a c e  p r o x i mo s  
, l o  que s e  denomina e s t a b i 1 i z a c i o n  no c l ^ s i c a  ( 1 6 ) ,  De a c u e r d o  
c o n  e l  t i p o  y  g r a d e  de d e s l u c a l i z a c i o n ,  r e s u l t a n  d i s t i n t a s  e s  
t r u c t u r n s  e s p n c i n l c s ;  a c o n t i n u a c i o n  p n s a r e mo s  r e v i s t a  a l a s  mas 
i m p o r t a n t e s .
Brov/n ( ] 7 )  e s t i m a  que e l  g r a d e  dé d e s l o c a i  i z a c i o n  e s
üiiniî i io,  î e ]>rcscj i lan( lo a >• î ï y X I I I  con  e s t r u c t u i a . s  c i a  s  t c a s . Por  
o f ro  1 a vl o , s  o < ■ f  i ? o s  1 c a it t.  o r ,  T a n r> î* o  ï t i c d a d c  s  f  ' s i  c a s  y  c; u î  m i  c a m 
(îo t a  1 ('S c n r b o c a t  i onos  purdon o x p l i c a r s e  a d m i t i o n d o  e l  s i  gui  e n t e  
ot pa l l i V. r i o  e n t r e  l o s  i n n o s  •
D>-
xn
□
m
/
x m
El  e n u i l i b r i o  e n t r e  XII  y XIV s e  e s t a b l e c e  rapide,  y 
r e v e r s i b l e m e n t e , mi e n t r a s  que l a  v e l o c i d a d  de c o n v e r s i o n  a X I I I  
e s  1 e n t a  y e s c n c i a l m e n t e  i r r e v e r s i b l e ,
R o b e r t s  ( 1 8 )  p r o p o n e  para  e l  c a t i o n  c i c l o p r o p i I c a r b i n i
l o  X I I , l a  e s t r u c t u r a  de c a t i o n  b t c i c ] o b u t o n i o ,  e l  c u a l  s e  p r e  
s e n t a  como una m e z c l a  en r 5 p i d o  e q u i l i b r i o  de s o i s  c a t i o n e s  
d e s l o c a l i z a d o s  d e l  t i p o  XV, r e p r e s e n t a d o s  e s q u e m a t i c a m e n t e  a con  
t i n u a c i o n ,  donde  cada e s t r u c t u r a  é q u i v a l e  a dos  de t i p o  XIV.  Se
\ /
+
p o s t u l a  a d o n i s ,  l a  e x i s t e n c i a  de una pe que na  c o n c e n t r a c i o n  de ca 
t i on c i c l o b u t i l o  XIV (en c o n f o r m a c i o n  no p l a n a ) como i n t e r m e d i o  
en l a s  i s o m e r i  z a c i o n o s  de un o s  c a t i o n e s  en o t r o s .
La d i f e r e n e i a  nias i m p o r t a n t e  e n t r e  e]  c a t i o n  b i c i c l o b u  
T r, a i e  y c l  uenomi  nado !u>:'f>a 1 î 1 i c o as  i met  r i e n  ( v e r  p o s t  or i o r n ' e n t  o ) 
c o TJ s i s t e  en que XV p r é s e n t a  una c i o r t a  c a i  ya p o s i t i v a  en e l  .
“El o b s t a n t e ,  eoino dcmnest  ran e s  I n d i e s  su> î v o l  î  t i r o s  de  l l i c h c y  
( \ ‘]) a r i  :E ' ) , d('  ^H y ^^C-iEU'.' nor Oln'h ( 2 1 )  y c ü j c u I os  r o c  i o n  
l o s  "ab i n i l i o "  (BT0-3C)  o f e c t u a d o s  por  Hehro ( 2 2 ) ,  l a  o s t r u c t u  
în5s o s t a b l o  d e l  c a t i o n  c i c l o p r o p i l m o t i  l o  o s  cîol t i p o  b i s e c t a d a  
(XVT),  on l a  e u o e l  o r b i t a l  p v a c î o  s o l a p a  con dos  o r b i t a l e s  d e l  
c i c 1 opropnno ,* e s t e  s o J a p a m i e n t o  p r o v o c a  c o n s i d e r a b l e s  v a r i a c i o  
n é s  en l a  go orne t r i  ci ( v e r  l a s  d i s  ta  n c i a s  de e n l a c e  i n d i c a d a s  on 
c a d a c o n f o r m ac  i o n ) .
1384
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La b a r r e r a  o n e r g o t i c a  e n t r e  a mba s c o n f o r m a c i  o ne s  v a r i a  
c o n s i d o r a b l e r n e n t e  con e l  t i p o  de c S l c u l o  e f e c t n a d o ; e l  v a l o r  mSs 
f i a b l e  p a r o c e  s e r  c l  de 2ô K c a l / m o i ,  e n c o n t r a d o  por  l i ehre  (22 . ) .  
La s u s t i t u c i o n  en e l  c a r bo n o  1 p r o v o c a  una d i s m i n u c i o n  de l a  a l  
t u r a  de e s t a  b a r r e r a ,  p a s a n d o  a s e r  de 1 6 , 6  K c a l / m o l .
S e gun  Wi berg  ( 2 3 ) ,  l a  a p l i c a c i o n  d e l  mét odo  CNDO condu  
c e  a l a  s i  g u i  e n t e  d i s t r i  laïc i o n  de c a r g o s  para l a  c o n f o r m a c i o n  l>i 
s o c  t a do d e l  c a t i o n  c i c l o p r o p i l c a r b i n i l o  :
+  Q040 0122
^  + 4- ,H '
+  0,079 I  0.036 0 ,275 /
' 1 /
+ 0.O84H H 0 0 6 2
Todos  e s t o n  va l o r e s  r e l a t i v e s  a b a r r e r a s  c n e r g é t  i c a s  y 
d i , str il.‘uc i o n e s  de c a r g n s  s e  o i i t i e n c n .  como e s  u s u a l  en l e s  Ctî lcu
f OS rnocoriocuoi" l î  COS, s i n  t<?nor on ctîcri ta c l  fottoMono de l a  s o l  va 
l o c i  on ,  l a  c u a l  a c t n a r a  a c e n l u a n d o  e l  c a r a c t o r  c l a s i c o ,  e s  d o c i c  
d i s r i t u a y c n d o  l a  ] )anrera c n c r f i c t i c a  (24 ) .
V / i n s t o i n  ( 2 5 ) ,  don oui i na c a t i o n  h o i n o a l î l i c o  a s i m c t  r i co  
XVIII  al  ca t i  on no c l c i s i c o  r é s u l t a n t e  de l a  e s t a b i l  i  z ac  i on do l a  
carn:a p o s i t i v a  de XI 11 p o r  s o l a p a m i e n t o  con e l  o r b i t a l  p d e l  car^ 
bono 3 .
s z m
M e d i a n t o  c a l c u l o s  "ab i n i t i o " ( L C A O ) ( 2 6 ) ,  W i n s t e i n  ( 2 5 )  
é v a l u a  en 6 - 7  Kcal / rno l  l a  e n o r g î a  de e s t a b i  l i  zac  i on de XVIII  con  
r e s p e c t e  a l a  f o r m u l a  t i p o  L e w i s  X I I I *  De s d e  e l  p u n t o  de v i s t a  
de l a  t e o r i a  de l a  r e s q n a n c i a ,  e l  c a t i o n  h o m o a l î l i c o  a s i m c t r i c o  
p o d r î a  c o n s i d e r a r s e  como un h î b r i d o  e n t r e  l a s  e s t r u c t i i r a s :
+
3 X (5 2 % ) XX{48% )
D e b a j o  de cada e s t r u c t u r a  s e  i n d i c a n  s u s  p o r c e n t a j e s  
de p a r t  i c i p a c i  o n , c a l c i i l a d o s  t ambi on  p o r  R o b e r t s *
R é s u l t a  de  p;ran i n t e r e s  una s e r i e  de c a l c u l e s  LCAO em__ 
p r e n d i d o s  por  R o b e r t s  y c o l . ( 2 7 ) ,  r e a l i z a d o s  con  o b j e t o  de com__ 
p a r a r  l a s  e s t a b i  1 i d a d e s  de XV y XVI I I ;  l l epj an  a l a  c o n c l u s i o n  de  
que e l  c a t i o n  b i c i o l o b u t o n i o  e s  d e l  c r d e n  de 4 v o c e s  m5s c s t a b l e  
que e l  bomoa i l l i c o  do Wi n s t e i n .
- 2 7 -
] . 4 , -  r.x4''‘ "gi  o n e s  moi toa 1 î j  i a 1. S^Jt.
î)Gnor.n.nareinos a s î  a l a s  r o a c c i o n o s  do t r r i i i s p o s i c i o n  que  
, a l  mou os  f  orr.a 1 m o n t e , r c s p o n d c n  a l  s i q u i o n t e  csqucina g;onora 1 ;
(CH,)n >
x x n " '
Es do e s p e r a r  que e s t a  r e a c c i o n  t r a n s c u r r a  con  r e n d i ___
m i o n t o s  r e l a t i v a m o n t o  b a j o s  d e b i d o  a l a  mayor e s t a b i 1 i d a d  do l o s  
c a t i o n e s  c i c l o p r o p i l c a r b i n i l o  (XXI)  r e s p e c t e  a l a  de  l o s  c a t i o n e s  
h o m o a l i l r c o s  ( X X I I ) ,  como a n t e r i o r m e n t o  s e  ha e s t u d i a d o  ( v e r  1 , 3 . -  
) ,  S i n  e mbargo ,  p a r e c e  l o g i c o  que l a  t e n d o n c i a  a l a  t r a n s p o s i c i o n  
aumente  a l  d i s m i n u i r  n ,  ya que e s t a  i n i p l i c a r i a  una d i s m i n u c i o n  en 
l a  t e n s i o n  de  a n i l l o ,
S e gun  l a  manera de g e n e r a r  c l  c a r b o c a t i o n  p r e c u r s o r ,  l a s  
e x p a n s i o n e s  h o m o a l î l i c a s  de a n i l l o  s e  p u e d e n  c l a s i f i c a r  en  a)  sol__  
v o l i t i c a s ,  b)  de a d i c i o n  e l e c t r o f i l a  a o l e . f i n a s  y c )  de a d i c i o n  e_  
l e c t r o f i l a  a g r u p o s  c a r b o n i l o ,
a , -  S o l v o l î t i c a s .
La e s c a s a  t e n d e n c i a  a l a  e x p a n s i o n  de a n i l l o ,  i n h e r e n t e  
a l a  d i f e r e n e i a  de e s t a b i 1 i d a d  e n t r e  l o s  c o r b o c a t i o u o s  i n t e r m e d i o s  
, s c  ponc de mani f i  o s t o  cn l a  s o l  v o l i s i s  de d é r i v a d o s  b i c î c l  i c o s  
de c i c l o p r o p i 1 c a r b i n i l o ,  A s î ,  en l o s  s i g u i e n t e s  c j e m p l o s ,  d e b i d o s  
a Fr l cvdr i ch  ( 2 8 )  y V / i n s t e i n  ( 2 9 )  r e s p e c t  i v n m c n t c , podemos  compro _  
ba r  e s t e  n u n l o  :
O P N B
OPNB
Acet./HoO 8 0 %
2 5 °
id
(29)
(100%)
OH OHI (28)
(80%) (20%)
l i i c l i i s i v e ,  l a  s o l v o l i s i s  d e l  b r o s i l a t o  do c i c l o l i o p t e n j _
l o - 3 ,  t i e n o  l i ioior con f o r m a c i o n  de p r o d u c t o s  d o r i v a d o s  del.  c i e __
r r o  lîoîi'.oa 1 f 1 i c o  d o l  n n i l l o ,  como d'cmuostran Cope y c o l »  ( 3 0 )  :
OBs OAc
HOAc
T°am b. 13 h.
78%
QAc
22%
(30)
Wibor^ y c o l ,  ( 3 1 )  ban c o n p r o b a d o  que l a  s u s t i t u c i o n  
a l q u î l i c a  p r o v o c a  un aumento  de l a  v e l o c i d a d  d e l  p r o c e s o  s o l v o l ^  
c o ,  he c ho  que va u n i do a un aumento  d e l  p o r c e n t o j e  de p r o d u c t o s  
de  e x u a n s i o n  de a n i l l o :
ODMB
80% A cet/K ,0  
4h 8 5 °C
ODNB
(7
id
OHO H
2%60%  21% 17%
59%  + 20%  + 2% + 20%
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V; i b e r  r y c o l *  oxn 1 i ra n e s t a  a c o l r r a c i o n  on. t r r m i n o n  de  
îMh' 1;; ;->! -1 i 1 rc'i on a l f ; u i l i c n  provonn m a  e s t  ah i l  i y,ar i nn do ca rp.'i 
, nue rodrndn on un ai imonto de l a  v e l o c i d a d  d o l  p r o c e s o  s o l v o l  î t l ^  
c o ,  Los  a u t o r e s  o x p l i  eau l a  f o r m a c i o n  do t o d o s  l o s  p r o d u c t o s  de  
s o l v o l i s i s  a t r a v e s  de Ta f o r m a c i o n  c x c l u s i v a  de c a t i o n e s  c 1c 1 o 
p r o p i  I m e t i l o  coî' o i n t c r m o d i o s .
En l a  s o l v o l i s i s  de e s t e s  c o m p u e s t o s  b i c l c M c o s »  e l  i  
s  orner o f-ndc) r o n c c i o n n  a mayor v e l o c i d a d  que e l  i s o n e r o  e x o . Cope  
y c o l »  ( 3 2 )  G x p l i c a n  e s t e  h e c h o  como d e b i d o  a f a c t o r e s  e s t e r e o e  
l o c t r o n i c o s ,  ya que cn l o s  e ndq ,  o l  o r b i t a l  p v a c î o  d e l  c a t i o n  
f ormado e s t a  en una d i s p o s i c i o n  mas f a v o r a b l e  para  a c e p t a r  l a  
do n s  i d a d  e l e c t r o n  i c a  d e l  a n i l l o  c i c l o %) r o p5 n i c o »  E s t o s  inismos au 
t o r e s  ( 3 0 )  ( 3 2  ) , b a s a n d o s o  on c . s t i i d i o s  s o l v o l  î t  i c o s  en l o s  s i s t o  
mas d e l  b i c  i c i  o - (4 , 1 , 0 ) ' ' h e p t a n o  y  b i c i c l o - ( 5 , 1 , 0 ) ~ o c t a n o ,  i n d i  
can que l a  f o r m a c i o n  de p r o d u c t o s  de s o l v o l i s i s  (no  t r a n p u e s t o s )  
etvho,  cs t f i  f o v o r c c i d a  con r e s p e c t e  a l a  de l o s  o x o , y a que  
1 l o s  s o n  m<5s a s t a b l e s  t er me d i nami  c a me n t e  d e b i d o  a f a c t o r e s  de  t  i  
po c o n f o r m a c i o n a l . El  examen de l o s  m o d è l e s  m o l e c u l a r e s  m u e s t r a  
que e l  i s o m e r o  endo  e s t a  menos  i mp e d i do  que  c l  e x o , ya que e n  a__ 
q u e l  e l  s u s t i t u y e n t e  en p o s i c i o n  2 s e  e n c u e n t r a  u n i d o  a un e n l a  
c e  a x i a l  » S i n  embarr^o, r e c o n q c e n  l o s  a u t o r e s ,  que d e b i d o  a que  
l a  n i o l o c u l a  no e s  r î q i d a ,  e s  n o s i b l c  que a mb o s  i s o m e r o s  a d o n t  en 
o t r a s  c onf orma c i one s »
Los  e s t u d i o s  s o l v o l î t i c o s  e f e c t u a d o s  por  V / i n s t e i n  y c o l  
( 3 3 ) ( 3 1 ) ( 3 5 )  en d c r i v a d o s  d e l  b i c i c l o - ( 6 , 1 , 0 ) - n o n a n o  y b i c i c l o - ( 7  
, 1 , o ) - d o c a n o , m u e s t r a n  que l a  s o l v o l i s i s  de e s t e s  d c r i v a d o s  t r a n s  
c u r r e  con  r e t e n c i o n  de l a  c o n f i q u r i » c i 6 n  en o l  C en <  con r e s p e c t é
( h ;  1 c i n i l l o  c  i c  ! o n r  < » ] ! a : n  r : o . a ( l i r ^ To n c i a  d e  l a  quo s u c  o ù  l a  en ùe  
r i v M Ù o s  ù o l  li.! c i c 1 o~(  ù , 1 , 0  ) - h o p l a n o  ; t n inhien r o &u l t n  o .s tc r c o o .sp o  
c f i ’ T c a 1 n a t i (‘ v- i v ; r  a ïi o  v:-, o a 1 î 1 i c a ù o 1 a n i  11 o c o n c r e a c i o n d o  u n d o 
I l e  o f i l a c e ,  ya que l a  nnl  v o l  I s i  s  d e l  i s o i ' o r o  s i n  ( o n d o )  df» l u ^ a r
OF^ NB
sin H
-'•H 80%  Acet./H,0
2.6 lutidina 100° 
2.5 h
c is  OH cis OPNB 
45%  17%
+ hidrocarburos + 
12%
OPNB
À 26%sin
(35)
1
Ianti trans OH trans OPNB
15% 13%
QH H
+
lanti
OH
\ _ y T
À tra n s-tra n s
71% 1%
a c i s  o l c f i î i a s ,  n i e n t r a s  que l a  d o l  a n t i  ( e x o )  c o n d u c e  a o l c f  i  
nr:s trnt.r;» F.sto c i i r s o  u.st e r e o c s q o c  î f  i c e s e  n a n t i o n e  t a r . n l c n  para  
1rs r e n c c i o n  do c o n t r a  c e  i o n  h o r n o a l î l i c a  de a n i l l o :
pF'NB 1/
/ H
W \ H
OBs
96h
H
OH OPNB
id
61%
82%
23%
1 8 %
1 6 %
(34)
E s t o s  r o s u l t a d o s  hnn l l o V a d o  a l o s  o u t o r c s  a p r o p o n e r  
un I n t o r i ne d i o  c o n  un para  l o s  p r o c e s o s  de  c o n t r a c c i o n  y  e x p a n s i o n  
de a n i l l o .  S e g û n  o l i o s ,  l a  r e n c c i o n  t r a n s c u r r e  p e r  a s i s t e n c i a  an 
qui mera  d e l  e n l a c e  C^-C^ d e l  a n i l l o  c i c l o p r o p a n i c o , c o n  forma  
c i o n  do nn c a t i o n  h o n o n l T l i c o  a s i n o t r i c o  ( v o r  png .  2G) :
X
H
I — H
crans
La f  o r  11:0 c i on d o l  i nt  crniod i o h o m o a l î l i c o  i n p i d e  o i  g i r o
n l r o d c d o r  de l  e n l a c e  G , c o n  l o  qno k o  n a n t i  one  c l  c o n t r o l  o s1. 2
t c r e o r n n  i i l  c o  d o  l a  r e a c c i o n ,  y a  q u e  c l  a t a q u o  n i i d e o f i l o  a  I o k  
c a t l o n c K  n y b s o l o  p u o d e  t e n e r  l i i p ; a r  en l o s  p u n t o s  s e n a l a d o s  e n  
l a  f i g u r a  2 .
En l o  quo r e s p e c t a  a l a  n a t u r a l e z a  de l o s  p r o d u c t o . s  do 
s o l v o H s i s ,  s e  pue de n  o b t e n e r  p r o d u c t o s  do e x p a n s i o n  o b i e n  pro__
d u c t os  que c o n s c r v a n  c l  e s q u e l e t o  de p a r t i d a ,  s e g u n  que o l  a t a __
quo n u c l o o f i l o  s e  o f e c t û e  a l a s  p o s i c i o n e s  4 o de £  y b ,  V/ins_^ 
t o i n  y c o l ,  ( 3 o )  e x p l i c a n  l a  d i f i c u l t a d  de e x p a n s i o n  de a n i l l o ,  
a d m i t i e n d o  que e l  a t a q u e  a l a  p o s i c i o n  1 d e l  c a t i o n  h o m o a l î l i c o  
a s i n é t r i c o  ( v e r  f i g ,  2 ) ,  que  c o n d u c i r î a  a p r o d u c t o s  no t r a n s p u o s
t  o s , r é s u l t a  c i n o t i  caniente  f a v o r e c i d a ,  m i e n t r a s  que l o s  p r o d u c__
t o s  de c o n t r o l  t e r i r o d i n S m i c o , c on  e x p a n s i o n  de a n i l l o ,  r é s u l t a __
r î a n  d e l  a t a q u e  a l a  p o s i c i o n  4 ,
La f o r n a c i o n  p r é d o m i n a n t e  do p r o d u c t o s  no t r a n s p u e s t o s  
SI N,  a s î  como l a  i n v e r s i o n  do c o n f i g u r a c i o n  d e l  c a r b o n e  4 ,  on e l  
c a s o  de l o s  p r o d u c t o s  de e x p a n s i o n ,  r é s u l t a  d e l  a t a q u e  prof oren__  
t e  d e l  n u c l o o f i l o  a l o s  l o b u l o s  o p u e s t o s  a l o s  i n v o l u c r a d o s  en  
e l  s o l a p n m i e n t o  h o m o a l î l i c o ,  A n u e s t r o  modo de v o r ,  e s t a  o x p l i c a  
c i o n  r é s u l t a  mucho mas c o n v l n c e n t e  que l a  p r o p u e s t a  p o r  Cope y  
c o l • ( v e r  p a g .  2 0 ) .
r. f -  o l e ; - t r o  Ti ? ;i a c/j c f  i n a s  ,
Los -rat. innon f orna dns nor protonncioii do o le f i  n a s ,  ex 
no ri noTilan oimanni on hn; oa 11T ica do nniülo, cot"o lo domno.ntra ol 
i ra la mi ont. 0 on podio acido de) tnyntor none c onvon i on ioinoMite d o n 
( c ^ r a d o  ( o G )  :
D
H+
D
H . 0 \  /O H
2 5 %
C « -  Ataque  e l c c t r o f i l c  o ,p;riipos c ar V jon i îo  :
Einpleancîo como r é a c t i v e  e l e c t r o f i l o ,  C a i n e  y  Graham
( o 7 )  c o n s i q u i c r o M , por  p r i m e r a  v e z ,  t r a n s f o r m a r  un d é r i v a d o  d e l  
l O - o p i c u d o s n a n o  en o t r o ,  d e r i  vado d o l  n o o t c a t a n o  :
CHMe
B I E / C HaCla  
2Ah.
f U o r k  y Gvorr.on  ( 3 8 )  haîi p r o p o c s t o  nn c n r s n  . s iu c r o n o  
para  l a  roa a c I on do arap l iar . ion  ] \ o n o n l i  l i c a  do a n i l l o ,  ba. s^ndoso  
on l a  c o n s c r v a c i o n  clc l a  <:;oonctr(a nor  p a r t e  de c c t o n u s  d é r i v a  
{îas d e l  b i c i c l  o - ( 3 , 1 , 0 ) “ hcxap.o :
OMe
Q
QO
O
O tro  e j e m p i o  i n t o r o s a n t e ,  d e b i d o  a S t o r k  y  G r i s c o  ( 3 9 )  
e s  e l  s i / r u i o n t e  :
CHCH,
SnCU
- 0
CH
CM
CM.
Stor!; y Crisco dcinuestjMn cjuo un doble enlace pvscdo par 
ti ct par concort:ulasriO}'l o on In cielacionj ya quo ostn tiene lu^yar 
oxc lus j vaincnle con o3 isonoro ondo A,
ICn cl caso do conpuostos rnonoc icl icos, el trntnmicnto 
con acidos conduce a la apcrturn dol anillo cicloprop5.nico;
0. ,R 0
0
H+
HCCl.
0
Dauben y c o l . ( 4 1 )  o s t u d i a n  l a  e x p a n s i o n  h o n o a l î l i c a  on
e l  c a s o  do c e t o n a s  d o r i v a d n s  d e l  n o r c o r a n o ,  o b t e n i e n d o s e  l o s  r e __
s u i t a d o s  one  s c  i n d i c a n  e l  l a  s i g u i e n t e  t a b l a  :
Copie. T6(^C) t  (b ) P r o d . p a r t I d a P r o d . f i n a l (A4-B)___ B/A
R = II 72 2 0 80 4 / 6
R = CH_ 70 0 , 5 0 96^^ 8 , 5 / 1 , 5
a )  En luf^nr de B,  s e  f o rm a r o n  l o s  p r o d u c t o s  de e l i n i i n a c i o n  C y D 
en una p r o p o r c i o n  de 1 : 1 .
H O A c/ A c^O 
H C I O 4
Es (le d e s t a  c a r  l a  r u p t u r a  ap.otnnla d o l  a j i i l l o  c i c l o p r o ^
pTn î o o  C1UO c o n d u c e  a A, l a  c u a l  no l i c n o  p n r a l o l o  en l o s  p r o c o_
s  o ; : s o I v o 1 1 1 i c o s  ,
Auunuo lo5> au t o r  o s  e x p l i c a n  l a  u l t i m a  r c a  ce  i o n  v i a  p r £  
t o a a c i o n  d e l  r;rupo c a r b o n i l o ,  a n u o s t r a  mnnera de v e r  ta m b io n  no 
d r î n  c x p l i c a r s e  por  p r o t o n a c i o n  de l  a n i l l o  c i c l o p r o p a n i c o  :
S i  b i e n  s e  han r e g i s t r a d o  e s p e c t r o s  RMN y UV ( 4 2 )  de
c a t i o n e s  î i i d r o x i c i c l o p r o p i l r ü o t i l o  por  o - p r o t o n n c i o n  de l o s  co___
r e s p o n d i e n t e s  c o m p u e s t o s  c a r b o n î l i c o s ,  a q u e l l o s  n a r e c o n  s e r  t a n  
e s t a b l e s  que c l  p r o c e s o  de a p e r t u r a  p o d r î a  e s t a r  p r e c e d i d o  d e . 
l a  p r o t o n a c i o n  d e l  a n i l l o  c i c l o p r o p S n i c O o
j . n . "
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PARTE TEORICA
! [■ 1 r,c; i î c o r i c o  no 1 n rc r .oo ion  e n t r e  l a  V t i c i e l  o~(^  , 1 , 0 ) -  
îun i tar  OTKo-:> ( T ) , T-mot î I h i r  i c l  n - ( ) , T , 0)-hor>tn nora-r.’ ( TT )
V G-r;ol. i I b i  c i  c I o~ ( 4 .1 , 0 ) - l ) c n t  a n o n a - 2  (ITT) con o n h i .d r id o  
t r i  f  I nor; (O l a n o s n l  f o n i  co*
Para c o n o c e r  e l  n o c a n i s n o  do o s t o s  p r o c e s o s  de a t a q u e  
e l e c t r o  ri  To y c o d e r  c x p l i c a r  l o s  p r o d u c t o s  que de e l l o s  s e  o b t Î £  
n o n ,  hemos do dnr r c s o u o s t a  a l a s  K i c ; u i e n t e s  o u e s t  t o n e s  :
1 1 * 1 . 1 . -  S i n c r o n i c i d a d  o no de l a  r e a c c i o n  :
En l a  a c t u a l i d a d  e x i s t e n  d i s c r e n a n c t a s  s o b r e  l a  n a t u r a
I c z a  c o n c e r t a d a  o por  p a s o s  de l a  e x p a n s i o n  h o m o a l î l i c a  de a n i __
l l o .  A s î ,  S tor ! :  y c o l .  ( l ) ( 2 ) ,  b a s a n d o s e  en l a  c o n s o r v a c l o n  de  
l a  r ; e o n e t r î o  p o r  p a r t e  de c e t o n a s  d e r i v a d a s  ciel b i c i c l  o - ( o ,  1 , 0 ) ~  
b e x a n o  ( v e r  T n t r o d u c c i o n  c a p ,  3 4 ) ,  n r o p o n e n  un c u r s o  s î n c r o n o  pa 
ra e s t a  r e a c c i o n .
CH
E endo
0
SnCL
CH
TiOs a u t  o r e s  de n iu os tr an  c f  e c t  i v a n e n t c  que e l  d o b l e  o n i a  
c e  p a r t i c i p a  do una manera c o n c e r t a d a  en  l a  c i c l a c i o n ,  p u e s  e s t a  
t i c n o  l ir^ar e x c l u s i v a r i e n t e  en  e l  i s o m c r o  o n d o .  S i n  or.ibarqo e s t e s  
r e s u l t a d o s  no i n 1 i c a n nue l a  a n p l i a c i S n  y c i c l a c i o n  c o n c e r t a d a s  
s c  p r o d u z c a n  de una manera s î n e r o u a  con  o l  a t a q u e  d e l  r e a c t i v o  e 
l ' o c t r o f i l o  a l  o x î y e n o  c a r b o n î l i c o .  A n u c s t r a  manera do v e r ,  todo:
Of:i. r e r o î l t a d o s  poerVon cy.p11 carf'.o a t i ' a v c s  de l a  forM ac i  on de  
cnT’b o c a t \ o r , c n  c i  c l  o p r o n i l i î i e t  i l o  TV, que p o s t e r  i o r n e n t  c s n f r o n  e l  
r e a p r i in n in ic n t o  c o n c e r t a  do de e n l a c e s ,  A f a v o r  de e s t a  h i  r o t  e s  i s  
s e  oneden  n r e c . e n t n r  1ns  .si "ui  e n t e s  p r n o b n s  :
1<^ ) T a e s t a b i  1 i dad de l o s  c a t i o n e s  TV, ya q r e  c l  g r y p o  
c i c i  onrorv^nî co  n o s e e  nna y ran  c a p n c i d a d  e s t n b i l i z a n t o  de c e n t  r o s  
con d o f i c i o n c i a  e l e c t r o n i c a  ( 3 ) ,
Prod
2Q) La s o l v o l i s i s  de d e r i v n d o s  d e l  t i p o  V t r a n s e n r r e  
con  f o r n a c i o n  de l o s  c o r r e s p o n d  i e n t e s  c a r b o c a t i  n n e s  V t , e s t  a b i 1 i 
z a d o s  no c l a s i c a n i e n t e  ( 4 ) ,  A su  v e z ,  l a  f o r m a c i o n  de e s t o s  c a r b o  
c a t i o n e s  pudo d e m o s t r a r s e  a l a  v i s t a  de l o s  s i ^ u i e n t c s  h e c h o s  e x  
p e r  i rient a l e s  : 2a ) El  c u r s o  e s t o r e o q u î n i c o  de la  s n s t  i t u c i o n  ( 
v e r  T n t r o d u c c i o n  2 0 ) ;  2b )  e l  ai imento en  l a  v e l o c i d a d  de  s o l
v o l i s i s  que s e  o b s e r v a  a l  a um entar  n :
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( 5 )  
( 7 )
3 0 )  lün n u e s t r o  c a s o ,  e l  c a t i o n  t r i  f l i l c a r b o n i o  VIT r.c 
r5  i n e s t n b l e ,  ya que e l  /çruno t r i f l a t o  ( e f e c t o  - I  nuy  prantle  y 
4- M muy p c q u e n o )  reba  jar,^ l a  d ons  i d a d  e l e c t r o n i c a  d e l  C que  l o  s o  
p o r t a *  r , s to  p o d r î a  h a ç e r  p e n s a r  en l a  d i f i c u l t a d  do que  l a  r e a c c i  
on do s î n t e s i s  de t r i f l a t o s  t r a n s c u r r a  a t r a v é s  de c a t i o n e s  t r i
0
R
R
R=H;R=H I  
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R=H : R = CHg m
OTf
m
f l i l c a r b o n i o  c o n o  i n to r r i o d io r .  r e a c t i v o s  d e l  p r o c e s o ;  s i n  embar,r>:o 
, Ca rc  1 a " a r t  i n e y  y c o l .  ( P. ) ba n do'^ios t ra-do  n u e  l a  roncr.  i o n  do 
l a  n o r l io r n a n o n n -7  con d'f^0 ( v e r  T n t r o d u c c i o n  pap;.  1 6 )  c o n d u c e  a 
un b i s t r i f l n l o *
Kl r e s u  T tri do an t o r i  or mente de s e r t  t o  no pu ode  c x p l i c a r ^  
s c  nor  un p r o c e s o  c o n c e r t  a do (KT c f c l i c o  con  4 c l  cc  trouer;  ) ,  o s
doc i r  a l  e s t a r  pro l i i  b i d o  por  l a  s i i n e t r l a ,  s i n e  a t r a v c s
de un p r o c e s o  p o r  p a s o s  con  f o r m a c i o n  de c a t i o n e s  t r i f 1 i I c a r b e n i o
VIT) como i n t c r r ’. o d i o s  r e a c t  i v o s .
OTf
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L o y i c a m e n t e , l a  e x i s t e n c ’i a  do c a r b o c a t i o n e s  t r i f l i l c a r  
b e n i o  t i p o  V I I I  e s t a r â  m/»s f a v o r e c i d a  en n u e s t r o  c a s o  que  on e l  
de l a  n o r b o r n a n o n a - 7 , p u e s t o  que VIT p o s e e  un n;rupo c i c l o p r o p a n i  
c o  que e s t a b i l i x a r a  l a  c a r y a  p o s i t i v a ,
Por  t o d o  l o  a n t e r i o r m e n t e  e x p u e s t o ,  p roponem os  l a  for_^ 
m acion  de c a t i o n e s  t r i f l i l c a r b e n i o  t i p o  VIT,  como i n t e r m e d i o s  r e  
a c t i v e s  de l a  r e a c c i o n  de I ,  I I  y  I I I  c o n  Tf^O, en un p r o c e s o  
p o r  p a s o s .
A c o n t i n i i a c i o n  v e r e m o s  l o s  p r o d u c t o s  p o s i b l e s  que s e  
p ueden  o r in ^ in a r ,  a p a r t i r  de l o s  c a t i o n e s  VIT , a p l i c a n d o  e l  mcca  ^
n i s m o  f^eneral  d e s c r i t o  on l a  T n t r o d u c c i o n  de e s t a  Memoria y que  
e s t /»n  r o T i r e s o n t a d o s  en l a  f i r j . l .
La p c r d i d a  d e l  p r o t o n  en oc con  r o s p c c t o  d e l  pri ipo OTf 
( p r o c e s o  l )  d a r î a  lu ;;ar  a t r i f l a t o s  v i n î l i c o s  t i p o  X.  Kl a t a q u e  
n u c l o o f i l o  d e l  e n l a c e  p r o p o r c i o n a r î a  t r i f l a t o s  c a b o t a  de
pu e n t e  t i u o  XI ( p r o c e s o  2 ) .  La r u p t u r a  d e l  e n l a c e  c o n d u c i _
r î a ,  a t r a v e s  de c a t i o n e s  1 - t r i f l i l c i c l o b o p t a d i e n i l o - 4 , a t r i f l a
tfj;; v i  i co:î t i p n  XIT, d e r i v a t i o n  de c i c T o î i o p t a d  io n o  ( p r o c e s o  3 ) # 
i : l  oXc.rpsc n»ic leo.Ci 1 o a VTT p o r  p a r t e  d o l  a n i o n  t  r  i f  I n o r  pic i n  n o s u  
f o n i  l o  s n r i n i s i r a r i a  e l  b i s t r i f l a t o  XTTI. ( p r o c e s o  4 ) ;  o n t c  u l t i m o  
p r o c e s o , no o s  do o s p e r a r  quo s o  v e r i f i q u o ,  ya quo l a  fo rm a c i  on 
do hi t r i  f l a  t o s  s o  o b s e r v a  s o l o  on c e t o n a s  p o c o  r é a c t i v a s  en o l  
s e n t  i do de que no p u e d e n  e x p é r i m e n t a r  p o r d i d a s  de p r o t o n ,  o b i e n  
t r a n s p o s i e z o n e s ,  X i n a l n e n t o ,  t am b ion  s o n  p o s i b l e s  t r i f l a t o s  c o b c  
7,a de r , r en te  d e r i  v n d o s  d e l  b i c i c l  o - ( 3 ,  ? ,  0 ) ~ b o p t a n o  t i p o  XIV ( p r o  
c c s o  5 )
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' T , 1 Cou t r n l  c i n e t  i c o  o t c r n o d i  nSrnico cîe l a  r e a c c i o n *
l",n In.s c o n d i c  i onf.'S de f i ' n t c s î A  enpT en dns  como
d;i .soU^onte y Nh,/:0 como ba.so y d o s e c a n t e  ) ,  l o s  p o . s j b le . s  t r i f l a  
t o s  s e  forma n de nna manera i r r e v e r s i b l e ,  p u e s t o  nue o s i  l o  e s  
e l  u l t i m o  r o s o  de l a  r e n c c i o n  ( v e r  f  i y . I ) ,  c o n s i s t e n t e  en  l a  
pe r d  i da de un u r o t o n  por  p a r t e  d e l  c a t i o n  i n t e r m e d i o  y  c a p t u r a  
de a q u o l  p o r  una b a s e .  La r e a c c i o n  e s t a r â ,  por  t a n t e ,  c o n t r o l a d a  
c i ne t  i cam ente  y  s e  o b t e n d r â n  a q u e l l o s  t r i f l a t o s  cuva f o r n a c i o n  
t e n ^ a  lucçar a mayor v e l o c i d a d ,  o l o  que  e s  l o  n i s m o , c u y o s  e s t a _  
d o s  de t r a n s i c i o n ,  c o r r e s p o n d ! e u t e s  a l  p r o c e s o  d é t e r m i n a n t e  do 
l a  v e l o c i d a d ,  s c a n  mas e s t a b l e s ,
1 1 . 1 , 1 . -  A p l i c a b i l i d a d  d e l  p r i n c i p i o  de C u r t i n - H a m e t t ,
E l  p r i n c i p i o  de C u r t i n - ï î a r i e t t  e s t a b l e c e  que  "en un pro  
c c s o  c i n c t i c a r î o n t o  c o n t r o l a d o  y para un s u s t r a t o  c o n f o r m a c i o n a  1__ 
m ente  h e t e r o f . e n e o , l a  d i s t r i b u c i o n  de p r o d u c t o s  v i e n e  d é t e r m i n a ^  
da por  l a s  d i f e r e n c i a s  de enerp; îa  de a c t i v a c i o n  e n t r e  l o s  d i s t i n  
t o s  e s t a d o s  de t r a n s i c i o n  que l e s  c o r r e s p o n d e n  y no p o r  l a  d i f e  
r e n c i o  de e n e r g î a  e n t r e  l a s  d i s t i n t a s  c o n f o r m a c i o n e s  d e l  produc  
t o  de p a r t i d a ,  s i e m p r e  que l a  d i f e r e n c i a  e n e r g ê t i c a  e n t r e  e s t a s  
s e a  menor que l a  c o r r e s p o n d ! e n t e  a l o s  o s t a d o s  de t r a n s i c i o n " .
Para l a s  n o r c a r a n o n a s  I ,  XT y  I I I  , pue d e n  d o s c r i b i r s e  
t r è s  c o n f o r m a c i o n e s  XV, ?{V.I y X V II ,  R o c q u e t  y  S e v i n  ( 9 ) ,  median__ 
t e  e s t u d i o s  e s t o r o o n u î m i c o s  en l a  r e d u c e  i on con  h i d r u r o  de l i t i o  
y a l u m i n i o  de d i v e r s a s  n o r c a r a n o n a s ,  e s t a b l e c e n  que l a  conforma_^
c i o n  mâs e s t a b l e  para  I e s  XVI, m i e n t r a s  que para  I I  e s  XV, Es__
t o s  mismos a u t o r e s  i n d i c a n  que en e l  c a s o  de I y  I I ,  a t e m p e r a t u  
ra  a m b i o n t c ,  e x i s t e  e q i i i l i b r i o  c o n f o r m a c i o n a l  (A(i^  15 K c a l / m o l )
<>,;v ] <\ ,;;w. ; J ; "-r i n (}(' o " t . ib i  U./'od nnrn I or; (Us  (: i n t n s  con  
f or i ) cr oH  do T, I'T y  Tl !  no dr be do s e r  cUovadn y por  c on si;':u i o n i c  
rr-:..311 op I i u a b i  0  o l  nr  i :ir i pi  o do C n r i  1 n~IInr.iOti•
, ^ 0
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E s t r u c t n r n  clc Tos c n r b o c n t i  o n e s  i n t c r r i e d i o s •
Ell l a  I n t r o d n c c i o n  de e s t a  ’’'ornoria p o s a n o s  r o v i s t a  a
l a s  c s t a b i l i c l a c l o s  y r o o n c t r î n  que p o s c o n  l o s  c a t i  o n e s  c i c l o p r o __
p i l n o l . i l o ,  c i c T o b u t i l o  y b o n o a l i l o ,  do forru i ja  e m p i r i c a  
n o s  nuc o l  c a t i o n  c i c l o n r o n i l e a r b i n i l o  e r a  e l  nac  e s t a b l e  de l o s  
i r e s ,  nunque l a s  d i f  e r e n c i a s  de e s t a b i l i d a d  no s o n  e l c v a d a s .  S i n  
o r d ' e r - o ,  c r o o n o s  que en n u e s t r o  c a s o  l a  s i  tu a  c i  on va a s e r  c o n ^  
p l c t a r i e n t e  d i f e r o n t o  en e l  s e n t i d o  de que  a h or a n o s  e n c o n t r a m o s
con  dos  f a c t o r e s  q u e ,  en e l  c a s o  de l e s  c a t i o n e s  no e x i s __
t î a n  y que c o e s i d c r a m o s  d e c i s i v o s  : T e n s i o n  a n u l a r  e l e v a d a  y p r e  
s e n c i a  de un r^rupo con g r a n  e f e c t o  ~T u n i d o  a l  C que  s o p o r t a  l a
c a r g a  n o s i t i v a  ( v e r  f i g *  1 ) .  A n a l i c e n n s  en  p r i m e r  l u g a r  l a  o s ___
t r u c t u r a  y o s t a l i i  1 i dad d e l  c a t i o n  c i c l  o p r o n i l  c n r b i n i l o  V I I ,
V / i n s t e i n  y c o l .  ( l O )  ( v o r  I n t r o d u c c i o n  pago 3 0 ) ,  con  
o b j e t o  de e x n l i c a r  o l  c u r s o  o s t e r o o e s p e c î f i c o  de l a  s o l v o l i s i s  
de d é r i v a  fins de bi  c i c l  o - ( r ) , 1 , 0 )~ronnrjo  y bi  c i  c l o - ( 7 ,  l , 0 ) - d e c n n o ,  
p r o p o n e n  l a  f o r m a c i o n  de un c a t i o n  l i o n o a l î l i c o  a s i m e t r i c o *  Con 
e l l e  s e  ex^*!ica que en l a  s o l v o l i s i s  de d e r i v n d o s  b i c î c l i c o s  s e  
o l ) t e u g a n  p r e f e r e n t e n o n t e  p r o d u c t o s  do s u s t i t u c i o n  y que l o s  d c r i  
d o s  STN s o l  v o l i  c e n  a n a y o r  v e l o c i d a d  que l o s  ANTI ya que  en aque  
11 o s ,  1 a sa  1 i da d e l  grupo  sa . l l e n t e  cst .5  a r . i s t i d a  p o r  e l  a n i l l o
, fr 1 r * i' i f*o
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V’inr>t.oln y c o l ,  c Y o i icr tn  In r U f i c u l t a d  de l a  cx |<ans ion  
h o n o a l t l  i co  de nu» l l o  c o n o  d o b i d a  a o o e  e n t e  p r o c e s o  no cstf» f a _  
v o r o c i d o  c i n o t i  c a n o n t e ;  e s  d o c i r ,  que o l  a t a q u o  n u c l o o f i l o  a l a  
p o s i c i o n  1 ( v o r  f i g ,  2)  r o s u l t a r i a "  f a v o r o c i d o  f r o n t o  a l  a t a q u e  a 
l a  p o s i c i o n  4 .  S i n  e n b a r g o ,  c o n t r a  l a  h i p o t e s i s  en f a v o r  de l a  
f o r m a c i o n  d e l  c a t i o n  h o n o a l î l i c o  a s i m c t r i c o  cono  u n i c o  i n t e r n e c l i o  
s o  pueden  o s g r i n i r  l o s  s i g u i o n t e s  a r / p i n o n t o s  :
1 ) Ser un e l  n o d o l o  de V J in s t c in  y  c o l * ,  no e x i s t e  d e n s i  
dad a p r e c î a b l e  do c a r g a  p o s i t i v a  s o b r e  e l  ( v o r  f i g *  2 )  d e l  a _  
ni  l l o ,  c-n c o n t r a  de l o  c u a l  s e  o n c u e n t r a  e l  h e c h o  de que  l a  s u s _  
t i t u c i o n  a l q u i l i c a  en o sa  p o s i c i o n  a u n c n t a  l a  v e l o c i d a d  d o l  p r o _ 
COSO s o l v o l î t i c o  ( i l ) ,  a u n e n t o  que va u n i d o  a un mayor rondimioni  
t o  on p r o d u c t o s  de t r a n s n o s i c i o n .  S i n  e m b a rg o ,  o s  p o s i b l e  que  
t  a l  auinonto do l a  v e l o c i d a d  s e  deba t a m b i o n  a f e n o n e n o s  do i n t o _  
r o c c i o n  e s t e r i c a  con e l  gr u p o  s a l i o n t e *
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f.) KofTionio c a l c u l  o s  s o b r e  l a  r c a c t i v i u n d  e l e c t r o f i l o  
d o l  c e t i o u  h o m o a l î l i c o  n s i n o t r i c o j b a s a d o s  en l a  a p i  i c a c i o n  do
l a  t c o  l i a  de l a s  p o r t i i r b a c i o n e s , y  que  a c o n t i n i i a c i o n  s e  d o t a ____
l l a n , l i e m o s  d o d i i c i d o  nue o l  c a r b o c a t i o n  a u t o s  m e n c io n a d à  no p u e _  
do adm itirGO c o n o  o i  u n i c o  i n t o r r . c d i o  r o a c t i v o  p o s i b l e  on l a  s o l  
v o l i s i s  do d é r i v a d o s  do c i c l o p r o n i l n o t i l o , y a  que l o s  r c s n l t a d c s  
d o l  o s c u d i o  n a t o n a  ( i c o  do su  r o a c t i v i d a d , d i s c r o i j a n  de l o s  GX%ie__ 
r i m o n t a l c s : n i e n t r a s  que e n  l o s  p r i n e r o s  c l  a t a q u o  n u c l o o f i l o  e s _  
t a  f a v o r o c i d o  p r i n c i p a l m o n t e  en  l a  p o s i c i o n  4 ,  en  l o s  s e g u n d o s  
s o  o b s e r v a  que  d i c h o  a t a q u o  s e  l l o v a  a cai>o p r o f e r e n t o m e i i t o  en  
l a s  p o s i c i o n e s  1 y  2 .
C S l c u l o  do l a  r e a c t i v i d a d  e l e c t r o f i l o  d o l  c a t i S n  h o n o a l î l i c o  
a s i m c t r i c o *
üno do l o s  e s t u d i o s  e x p e r i n o n t a l e s  m5s c u i d a d o s o s  s o b r e  
l a  s o l v o l i s i s  de d c r i v a d o s  de c i c l o p r o p i l n e t i l o  s e  d obe  a S c h l e  
y e r  e t  a l ,  ( 1 2 ) ,  q u i e n o s  c n c u o n t r a n  que l a  s o l v o l i s i s  d e l  m e s i l a ^  
t o  de  c i c l o p r o p i l n e t i l o  ( X V I I I ) ,  en  a c e t o n a / a g u a  ( 6 0 / 4 0 )  a 40^C y  
en  c o n d i c i o n o s  do c o n t r o l  c i n e t i c o  ( e n  p r e s e n c i a  de c a r b o n a t o  c^l^ 
c i c o ) ,  c o n d u c e  a una n e z c l a  i n t c g r a d a  p o r  c i c l o p r o p i l c a r b i n o l  (XIX)  
( 0 3 / ) ,  c i c l o b u t u n o l  (XX) (44) ') y  a l c o h o l  h c n o a l i l i c o  (XXI ) (b'/j) :
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i ' l  nroj)l  oMO fio c lo tc rm inar  l o  e . s t r u c t u r a  d e l  c a r b o c a t i o n  
(o  c a r b o c a t i o n o n )  i n t c r r i s d i o  , s e  ha aborda  do d e s d e  I n s  p u n t o s  do 
v i s t a  e . s t e r e o c | i i i n i c o  ( 1 2 )  y  enor ,p ;et ico  ( 1 3 ) ;  e s t e  u l t i m o  s e  b a s a  
on la i d e a  de quo l a  o s t r u c t u r n  d o l  i n t o r m c d i o  ha de s c r  l a  m5s 
estable d o l  con j u n t o  do l a s  p o s i b l e s ,  c a l c i i l a n d o s e  l a s  e n e r ^ i a s  
r e l a t i v e s  m o d i a n t e  t c c n i c a s  m e c a n o c u a n t i c a s • D o s e r a c i  a d a mente , aun 
c l  cr’.p'’co con  j u n t o  do a:abos ’’«rocodimi c n t o s  r é s u l t a  i n s u f  i c i e n t o , 
coino l o  prueba  o l  h e c h o  de que s c a n  v a r i o s ,  y b a s t  a n t e  d i s t i n t o s ,  
l o s  i n t e r m e d i o s  p r o p u e s t o s  ( l 4 ) o
E l  c a l c u l o  do l a  r e a c t i v i d a d  o l e c t r o f i l a  d e l  c a t i o n  ho 
non 1 i l o  a s i n i o t r i c o  (XXTI),  s o  e f e c t u o  do a c u e r d o  con  l a  t o o r î a  do 
l a s  n c r t u r b a c i o n e s *
xxn
La a n l i c a c i  on a n u e s t r o  c a s o  d e l  t r a t a m i e n t o  do Klopmnn 
y Hudson ( 1 5 ) ,  c o n d u c e  a l a  o c u n c i o n  [ l ]  :
’' c-O E
2 2 
± U . _ C d 2  
a - a ,
o :i
[ 1]
dondc
A':. - nue do p e r t u r b a  c i  on e n t r e  e l  at.ono i d o l  c a t i o n  y
o l  o x i y c j i o  d e l  np'ua ; ol  s u m a t o r i o  s o  o x t i c n d e  a Ion  do; 
o r b i t a l  o s  i u > 1 (' c u i a r e  s , y  . ,  va c î o s  •
= c a r  C'a s o b r e  e l  atoino i .'-'i
q -  car ^ a  s o b r e  c l  oxiRCuo
o
R = d i s t a n c i a  c a r b o i i o - o x î . y e n o •
b — 0
£ = c o n s t a n t e  d i o l o c t r i c a  d e l  n e d i o *
 ^ = c o e f i c l o n t o  de o r b i t a l  d o l  ^tomo i  en c l  o r b i t a l  y  j  *
i n t e g r a l  de r e s o n a n c i a  c a r b o n o - o x î g c n o *
-  e n o r f ' î a  d o l  o r b i t a l  n u c l o o f i l o ,
a .  = e n e r p î a  d o l  o r b i t a l
C S l c u l o  flo 1ns  m a y n i t u d o s  que a n a r ocon  en 1 ^
a)  Enorp^îa de l o s  o r b i t a l e s  :
W i n s t e i n  e t  a l ,  ( 1 6 ) ( 1 7 ) ,  d e t e r m i n a r o n  l a  c n e r g î a  de l o s  
t r è s  o r b i t a l e s  n o l c c n l a r e s  d e l  c a t i o n  X X ÎI ,  por  r e s o i u c i o n  d e l  c o ^  
r r e s p o n d i e n t e  d é t e r m i n a n t e  s e c u l a r ,  l l o ^ a n d o  a l a s  e x p r e s i o n e s  s i  
.qui e n t e s  para  l a s  e n o r q î a s  do Y 1 11 ' r e s p e c t  i v a m e n t o .  De
a c u o r d o  con  e s t e s  misrios  a u t o r e s ,  l o s  va l o r e s  m^ .s c o n v e n i e n t  e s  na
ra ] a s  i n t e q r a l e s  do r e s o n a n c i a  e n t r e  l a s  p o s i c i o n e s  l , 2 y 4 ,  s o n
l a s  s i q u i e u t e s  :
“ i  ~ ■ \ / p  1 , 2  * 1 ^ 1 , 4  ’ “  Tî " ® °  I I I  “  “ \ ^ I , 2  * P 2 , 4
P,  ^-  0 , 8 7  oV i P^ , ^ -  0 , 8 3  cVX ç .O
r; i no  i t nyn o l  v. ' s lor \ ir. i ial  p nr a  3 a i n t o n : r a 3  do Covi
*o.]i> (io3 o r b i t a l  P,p d o 3 r n r b o n o  (d = - 3 , 0 - 0  o V ) ( l O )  r o o v i l t a :
- - T * , 2  oV ; d - - 1 3 , 0  oV ; d ^ y y  ~ - 1 1 ,  ^ •
E3 v a l o r  do l a  or org?i a do I o r b i t a l  n u c l e o f i l o ,  d ^  ~ -  
1 , f; eV, r o  o b t r v o  a p a r t  i r  d o l  n n t o n c i  a] do i o n i z a c i o n  d e l  agua
( l O ) ,  do n o r o r d o  con o l  t o n r c n a  do Koopman ( 2 0 ) .
Î) ) C o c f i c i c n t o s  do o r b i t a l  y c a r g o s  :
Sc  c a l c u l a r o n  r o s o l v i e n d o  o l  s i  stoma do o c i i a c i o n e s  se_^ 
c u l a r  ( i s ) ,  i n t r o d n c i e n d o  l o s  v n l o r c s  ya o b t o n i d o s  p a r a  a  , d j ,
Bry A y  p-, o* c a r g o s  s o b r e  coda  &tomo s e  c a l c n l a r o n  de l a  ma
n
X  ( n ^ | o -  c ^ ^ d . )  = 0  ( f  = 1 , r )
n ora  u s u a l  ( 1 8 ) ,  a p a r t i r  de l o s  c o c f i c i o n t e s  de i p j , e s  d e c i r  
d e l  o r b i t a l  ocupadoo  T od os  e s t e s  v a l o r e s  s e  e n c u e n t r a n  en l a  Ta 
b 1 a 1 .
Ta b l a  1
f i j j .
0 ,48R  0 , 7 0 5  0 , 5 1 0
i p j j  0 , 7 2 3  0 , 0 0 0  - 0 , 0 9 0
0 , 4 8 8  - 0 , 7 0 5  0 , 5 1 0
Pj, (on  O x l O ^ ^  0 , 8 3 0  4 -0 ,010  4-0 ,709
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‘ C-. c a r g o  d e l  o x f g c n o  d e l  agiia -  ( l , 0 5 ) x l 0 " '  c u l . , 
r;o ('oTrulri n >' .nrtir dc su momonto d i n o l o r  ( 2 3 ) .
c )  Tntogrn ! <ie r o s o n r n c  i.a ca i  I)c.r,o-o::igono :
Tb'iol eaiulo In o c u a c i o a  do MulI5!:on ( 2 2 ) ,  s o  o)>tuvo im 
v a l o r  do - 2 , 3 3  cV,  a p a r t i r  do l a  o n c r g î a  do d i s o c i a c i o n  d e l  on 
l a c e  C-0 (84  Kc.a 1/ n o l  ) ( 2 2 )  y  do l a  i n t e g r a l  do s o l a p a m i c n t o  (S : 
0 , 2 8 ) ;  e s t a  u l t i m a  so  o b t u v o  a p a r t i r  do I n s  t a b l a s  do M i i l l i k c n
8 = _ [ 3 ]
^ C - 0  2
( 2 3 ) ,  c o n s i d e r a n d o  quo l a  i n t e r a c c i o n  e n t r e  e l  agua y e l  c a r b o n e  
a t a c a d o  s e  v o r i f i c a  e n t r e  un o r b i t a l  2p d e l  0 y o t r o  2p d e l  C,  
f;i!c SC n p r o v i n n n  on l a  d i r c c o i o n  Y, dando l i i g a r  a un e n l a c e  (T , 
do l o n g i t u d  2^ 1 , 4 3  ; e s t e  n i s n o  v a l o r  so  emnloo  on e l  c 5 l r u
l o  d o l  t o r m i n o  c u l o n b i c o  de [ l ] ♦
d)  C o n s t a n t e  d i e l e c t r i c a  :
So gun  l o s  d a t o s  do R k e r l d f ,  r e c o g i d o s  en l a s  t a b l a s  do 
Timmermans ( .2 4 ) ,  r é s u l t a  un v a l o r  do g  = 3 8 , 8 8  para  o l  m ed io  y  tom 
p e r a t u r a  en que  s e  o b t u v i o r o n  los datos expérimentales ( v e r  p a g ,  
5 2 ) .
C a I c u i u  do l a s  o r c r ^ ' a s  do o o r t u r b o o i o n .
Ill s i g n e  de A 2 e s  e l  m isno  nara  l a s  t r e s  p o s i c i o n e s  
de  l o s  d o s  o r b i t a l e s ;  on l o  que  s i g n e ,  n o s  r e f e r i r o m o s  a v a l o r e s  
a b s o l u t o s .  La e n e r g f a  do p e r t u r b a c i o n  s e r 5  e n t o n c o s  l<i surna do 
un t e r m i n e  ru I u n b i c o  T„.  y  de dor. t S r . n i n o s  do o r b i t a l  :
■ i ' . l  ,  = ' 7 , P r - . .
vit joro.s  so  o b t  i f'nnn .oust  1 Inyonno e«i nnTias c irnros  I 
IK'S I n s  rnr;ni  1;ndcf; cn 1 m i n o n s  n r t o r i  or  in on t o ,  dc t a l  r.todo c;uc el. 
rrr 'il tr.no vr-.K’n er:vfr(‘r-.ado on cV ( v o r  t a b l a  .?) ,
Tabla
P o s i cI  on TO i l Î*O Ï Î I A e
4 0 , 0 0 1 4 , 2 0 , 5 2 0 , 8
2 ( 2 , G ) ' : 1 0 ’“ ' 0 , 0 0 1 3 , 5 1 3 , 5
1 0 , 0 8 1 2 , 9 3 , 5 1 6 , 4
Co>'oaranrlo 1 o.s r c s r i l t a d o s  do In t a b l a  2 con  l o s  ob i :or i  
d o s  e x o e r i m o n ta I m c n te  p o r  S c h l e y o r  y  c o l ,  ( 1 2 )  ( v o r  p a g ,  5 2 ) ,  vo  
n o s  l a  f a l t a  do o o r r c l a c i o n  o n t r o  arsbos,  b e c h c  one e s  d o b i d o  a 
quo ol  c a t i o n  b o n o a l î l l c o  no nnodo a d m i t i r s e  como i n t e r n o d i o  n n i  
CO on l a  s o l v o T i s i s  do d o r i v a d o s  do c i c l o p r o p i l m e t i l o ,
Los r e s u l t a d o s  e s t e r o o o u î m i c o s  o b t o n i d o s  on l a  s o l v o l i  
s i s  do o i c l o n r o p i l c a r b i n i l o ,  pncden e x p l i c a r s o  a t r a v o s  do un 
c a r b o c a t i o n  c i c l o p r o 7 ) i 1  e a r b i n i  l o  a s ir .o  t r i c o  ( X X I T ï ) ,  t a  mb i o n  do 
n o n i n a d o  ])i o i c l o b n t o n  i o (XXTV)(- l ) ,  En o s t o  c a r b o c a t i o n ,  l a  o s t a
N'J
Nu
2
TTT7Æ
b i l i z a r i o î t  do  l a  c n r o a  p o s i t i v a ,  l a  r c a l i z a  c x c l u s i v a m e n t o  e l  on  
l a c o  C^-C^ d e l  a n i l l o  c i c l o p r o p ^ n i c o ,  Coino on o l  c a s o  d e l  c a t i o n  
î i o p o a l i l o  a s i i n o t r i c o  (XXV),  l a  i n t e r a c c i o n  e n t r e  o l  e n l a c e  
y un l o b n l o  d e l  o r b i t a l  p v a c î n  d o l  C^, d i r i g e  l a  e s t e r o o q u i n i c a  
d e l  a t a q n e  n u c l e o f i l o  en l a s  d i r e c c i o n o s  i n c î i c a d a s  en l a  f i g . 3 ,  
l ie cho  que s e  m a n i f i e s t a  en un a l t o  g r a d e  de l a  e s t e r e o e s p o c i f i c i  
dad de d i c b o  p r o c e s o ,  S i n  e m b argo ,  y  a d i f o r e n c i a  de l o  que s u c e  
d î a  nara  e l  c a t i o n  h o n o a l î l i c o  a s i n é t r i c o  (XXV), en e l  c i c i o p r o  
p i l c a r b i n i l o  a s i n o t r i c o  e x i s t e  f r a c c i o n  de c a r g a  p o s i t i v a  en  
( v e r  f i g .  3 ) ,  b e c h o  que a h o r a  c x p l i c a  l a  a c e l e r a c i o n  d o l  proce__  
s o  s o l v o l î t i c o  cunndo en d i c h a  p o s i t i o n  s e  e n c u e n t r a n  u n i d o s  
g r u p o s  con  c a p a c i d a d  do c e s i o n  de e l o c t r o n e s ,
Aunque aun no hemos r e a l i z a d o  c S l c u l o s  s o b r e  s u  r c a c t i  
v i d a d ,  e l  c a t i o n  XXIII  p a r e c e  e x p l i c a r  n c j o r  que e l  XXV l a  form £  
c i o n  p r e d o n i n a n t e  de d e r i v a d o s  c i c l o p r o p i l n e t î l i c o s  en  n r o c o s o s  
de  c o n t r o l  c i n o t i c o ,  que s c  o b s c r v a n  t a u t o  en  l a  s o l v o l i s i s  de  
d e r i v a d o s  de c i c l o p r  o n i l n e t i l  o coirio en l o s  n o r c a r f m i  c o s  ( v e r  Tn_  
t r o d u c c i o n ) ;  p o r  c l  c o n t r a r i o ,  XXV e x p l i c a r i  a m ajor  l o s  r é s u l t a  
d o s  o b t o n i d o s  en  c o n d i c i o n c s  de c o n t r o l  t e r n o d i n S m i c c * S e  puede  
l l c g a r  c n t o n c c s  a l a  c o n c l u s i o n  de que en e s t e s  p r o c e s o s  e s t ü n  
i m p l i e a d o s  s i o m p r c  dos  c a r b o c a t  t o n e s ,  l o s  c u a l o s  s e  e n c u e n t r a n  
en e q u i l i l ? r i o  de a c i i c rd o  con  c a l c u l e s  de R o b o i t s  ( l ) o
Nu
P r o d u c t o  de P r o d u c t o  de
c o n t r o l  c i n o t i c o  c o n t r o l  t e r r i o d i n â m i c o
Kl o s c a s o  r c n d i r > i e n t o  en p r o d i i c t o s  de e x p a n s i o n  homoa 
l î l i c a  de a n i l l o  q u e ,  n' en .era lnento  s e  o b s e r v a  en l a s  r e a c c i o n e s  
de l o s  d e r i v a d o s  de c i c l o p r o p i l c a r b i n i l o ,  s c  debe  a que  en  e l  e 
q n i l i b r i o  e n t r e  a n b os  c a t i o n e s ,  XT/I  pré d om in a  s o b r e  XXVII a l  
s e r  mSs e s t a b l e  :
î i ü j - i
O Tf
A G
XXVT
2 B H
X = H , R , O R
C. de  r e a c c iô n
r.uanclo en ol  o un i do un s u s t  i t .n yc n to  que  c o d e  o
1 oc f ronrn ( ' "~Iî , -OX, -  ir e t c ;  l î n c n  roni,i..nua f i  ^ , 5 )  , l a  d i  f o i ' c n ^  
c i a  on or ! - e t  i c a  on f  r c  XXVTÏ y  XXVI aunicnto y por  t a n t o ,  l a  cxnan  
s  i on do a n i l l o  c n t a r 5  d o s f  a v o r o c  i c l a , S l i i  em bargo ,  c u a n d o  on C^se  
o ne )i o u t r a  u n i d o nii r .ust  i  t u y o n t  e con p o d e r  de a t r a c e  i  on de clcc___ 
t r o u e s ,  l a  s i  t u a  c i  ou va a s e r  d i f c r e n t c  ya que A k  e n t r e  l o s  ca_r 
b o c a t i o n e s  VIT (XXVII cunndo X= -O T f)  y XXVI d i s n i n u i r S ,  con  l o  
que l a  f o r n a c i o n  de p r o d i i c t o s  de e x p a n s i o n  h o n o a l î l i c a  de a n i l l o  
o s t a r o  rniclio non o s  d o s f  a v o r c c  i d n . Cuando X=-OTf (p;rupo con  un no  
d e r o s o  o f o c t o  - I  y  uno 4-fl nu y p o q u e n o ) ,  l a  i n e s t a b i l i d a d  d o l  ca  
t i o n  t r i  f  l i I c i c l  o p r o n i l c a r b i n i l o  VIT s c r 5  niiy g r a n d e  ( l î n e a  do 
p u n t o s  f i g . 5 ) ,  de t a l  n o d o ,  que puede  l l e p : a r  a i n v e r t i r s o  e l  o r  
don do e s t a b l l i d a d . e s  de l o s  c a r b o c a t i o n o s  V II  (XXVII cu an d o  X=-  
OTf ) y T'T/I . E s t e  l iocho j i e r n i t o  o x p l l c a r  c l  e l c v a d o  r o n d i n i e n t o
en p r o d u c t o s  de e x p a n s i o n  do a n i l l o  que s e  o b t i c n e  en  l a  r c a c __
d o n  d e l  a n h i d r i d o  t r i f l u o r n c t a n o s u l f o n i c o  con  l a  n o r c a r a n o n a  
y  d e r i v a d o s  n e t i l a d o s  s u y o s  ( v e r  p o s t e r i o r n e n t c ) o
Los  p r o d i i c t o s  que r c s u l t a r î a n  d o l  r e s t e  de l a s  p o s i b i  _ 
l i d a d o s  r é a c t i v a s  do VIT ( v o r  f i g . l ) ,  puedon d e s c a r t a r s o  p o r  une
misma r a z o n :  l o s  ET que c o n d u c i r i a n  a e l l e s  p r e s e n t a r î a n  una e_
n o r g i a  l ü i r c  r o l a t i v a n e n t e  a l t n  d e b i d o  t a n t e  a l  aumento  de l a  e _  
n o r g î n  i n t e r n a  que  a c e n p a n a  a l  aumento en r i g i d o z ,  corne a l a  c o _  
r r o s u o n d i e n t e  d i s n i n u c i o n  o n t r o p i c a .
j T * 2 * “ ) f t.- f; u 11, i\ f ’ o s  j'i 1 ■' (; c Pi i < i c- s  .
Con oî>:jc‘t o  do c p t u d i o r  c x p c r i n i o n t a l m c n t o  l a  c a p a c i d a d  
d o 1 a n h i d r i d o  t r i  f l n o r n c t a n o r . u l f  o n i c o  c o n o  c to s c n c a d o n a n to  do pro^ 
r c s o n  do e x p a n s i o n  hononlT T i c a  do a n i l l o ,  ho i io s  o l c g i d o  como snr> 
t  r a i e s  a l a s  c c i o n a s  n o r c a r a n o n a  ( l ) ,  1-rïiot i l n o r c a r a n o n n  ( I I )  y  
G - ; ^ c t i I n o p c a r a n o n a  ( T T î ) ,  F . s to s  s i i s t r a t o s  n o s  p c r m i t i r ^ n  e s t u d i a r
f  i  y • G
0
T f j O
+
0
li
m
T f j O
OTf
XSZ(23% ) XX2T(23%)
OTf
XXXn(97%)
t n n b i c n  l a  i n f l u c n c i a  de l a  r . u s t l t ü c i 6 n  m e t î l l c a  en  p o s i c i o n e s  1 
y  G s o b r e  l o s  p r o d i i c t o s  de r c a c c i o n .  Los  r e s u l t a d o s  o b t o n i d o s  s e  
e n c u e n t r a n  en l a  f i g *  G*
Do a c i ' c r d o  c o n  l o p r i 'v i . s to  ( v o r  1 1 . 1 , 4 . ) ,  l o s  p r o d u o__
t o n  do oxuan; :jon do a n i l l o  son  Ton uni  c o s  quo so  a i . s l n r o n ,  no do 
t o c l f i n d o s o  In p v o s o n c i a  do o t r o s  p r o d u c t o s  do r o n c c i o n ,  aim on 
o l  c a s o  d e l  p r o d u c t o  s i n  s u s t i t n i r  ( I ) ,  Kl r o s t o  d o l  b r u t o  do r e  
a c c i .on  e s t 5 f o r n a d o  nor  r é s i n a s  f u o r t o n e n t e  c o l o r c a d a s ,  r e s u l t a n  
t e s  do l a  p o l i n r e r i  %nci on o a r c i a l  de 1 o s  t r i f l a t o s  o b t o n i d o s  du ^  
rantcr e l  n r o c c s o  do n i s i  a n i o n t o , c o n s i s t e n t e  on d o s t i l a c i o n  n 
T ir e s ion  r o d i i c i d a  ( v o r  P a r t e  E x p o r i n e n t a  1 ) ,
T n f  1 u c n c i d 0  In s u s  t  i  •^ u c i o n  m e t i l  i c  n^
Cono acnbanîos de i n d i c n r ,  l a  n r e s e n e i a  do s u s t i t u y e n  
t e s  en n o s i c i o n  1 y G no n f e c t a  a l  n o r c e n t a j e  de e x p a n s i o n  de a 
n i l l o ,  aunque s î  e j e r c e n  una I n f l u c n c i a  nuy  c o n s i d e r a b l e  s o b r e  
ol  m n d i ni  onim y p o s i  c i o n  do l o s  dos  d o b l o s  e n l a c e s  do l o s  p r o  
d u e t o s  do e x p a n s i o n .
La i n f l u c n c i a  s o b r e  e l  r e n d i n i e n t o  p a r e c e  e s t a r  asoc ia^  
da con  l a  e s t a b i l i d a d  d e l  t r i f l a t o  r é s u l t a n t e ;  en e f e c t o ,  e l  mSs 
e s t a b l e  p a r e c e  s o r  XXXII a l  p r e s o n t a r  c o n j u p a c i o n  on e n l a c e s  y  
s u s t i t u c i o n  no v e c i n a l .
La n r o p o r c i ^ n  r e l a t i v e  on l a  que s e  f o r n a n  en cada  c a s o  
l o s  c o r r c s p o n d i o n t e s  t r i f l a t o s ,  t a n b i o n  p a r e c e  o b e d e c o r  a su  e s t a  
b i l l  a , a  r e l a t i v e ;  ost% s o p o t i d a  p o r  t a n t o  a un c o n t r o l  t o r n o d in .^ ^  
l a l c o ,  Prucba  do e l l o  e s  l a  f o r m a c iS n  de XXIX a p a r t i r  do I  ( v e r  
f i g ,  G ) ,  ya quo no puedo f o r m a r s e  por  e l i m i n a c i o n  de un p r o t o n  a 
p a r t i r  d o l  c a r b o c a t i o n  XXXIII :
xxxn
No o b f S t a n t o , f n ) . t a n  d a t o s  n i i n e r i c o s  e x a c t e s  s o b r o  l a  
e s t a l ) . i  l id a c i  r e l a t i v e  do l o s  d e r i v a d o s  d e l  c i c l o h o p t a d i e u o , c o m o  
p a r a  p o d c r  h a c o r  a f  i rn iac i  o n e s  c o n e  l a y  on t e s #
Tambi&i e s  n e c c s a r i o  t o n e r  en  c u e n t a  que  l a s  p r o p o r c i ^  
n e s  r e l a t x v a s  s o  d o t c r m i n a r o n  p o r  c r o n a t o g r a f î a  de g a s e s  y  hemos  
p o d i d o  o b s e r v a r  que  e s t a s  d e p e n d e n  de l a s  c o n d i c i o n e s  e m p l e a d a s .
A î' .  7), -  r> o 1 V o 1 i r. i s  n > ' I o : ; i r  i 1 1 r- l  o s  _ {!<■>_ 1 7 -  c i C1 o ? i ej; j pij. ilZïU J  brJ.
( T \  ?_  ol n - l  . 1 - c i r  I n h e n f m d i f o n  l n - 1
T j 4 ~ c i  c l  oh en t  a ù i  o n i l  o*-T ( X>^ X T ) y 4 ~ ni n t  i  I ~_l, l y c i c l  o h o p l a  -  -*
j o Z l U l j L
A n a n t i r  do l o  e x p u e s t o  en In I n t r o d u c e  i o n  c a b o  o s p o _ _  
r a r  cno l o s  p r o r l n c t o s  do s o l v o l i s i s  que s e  o b t e n q a n  a p a r t i r  de  
l o s  t r i f l a t o s  XXVIII ,  XXX, XXXI y XXXII c o n s i s t a n ,  en l - m e t o x i c i . _  
o l o b  on ton o s  y  c i e l  o l i c p t o n o n n s ,  c ono  p r o d i i c t o s  de . s i i s t i t n c i o n  y  
como p r o d i i c t o s  do o l i n i n a c i o n ,  en p r i n c i n i o ,  c i c l o h e p t i n o s  o 
b i e n  1 ,  2 - c i c l o h o j i t a d i  o n o s . E s t e s  p r o d i i c t o s ,  cuva e x i s t e n c i a  e s t ü  
s u f i c i c n t o n c n t e  nrobada  ( 2 4 ) - ( 2 R ) ,  son  b n s t n n t e  i n e s t a b l e s ,  i s o _  
m e r i z S n d o s e  f S c i l n o n t e  a c i c l o h e p t a t r i o n o s *
L a s  s o l v o l i s i s  de l o s  t r i f l a t o s  XXVIII ,  XXX, XXXI y  
XXXII, s e  ban l l e v a d o  a c a b o  en un niodio de  n e t a n o l / a y u a  (GO/40)
a lOO^C, d u r a n t e  48ho y u t i l i z a n d o  t r i c t i l a m i n a  c o n o  b a s e ,  em___
p l e a n d o  una r e l a c i S n  m o la r  b a s e / t r i f l a t o  de 2 / 1 ;  t a n ib iê n  s e  ban  
h e c h o  e x p e r i e n c i a s  con  XXX, u t i l i z a n d o  r e l a c i o n o s  m o l a r e s  de l / l  
y sivi b a s e ,  con o b j o t o  de o s t n d i a r  l a  c o n o v i o n  o x i s t e n t e  e n t r e  
l a  p r o p o r c i o n  do b a s e  om ple ada  y  l o s  p r o d u c t o s  o b t e n i d o s #
Los  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e  r e c o q e n  en  l a  t a b l a  3* Tq^ 
d o s  l o s  p r o d u c t o s  s e  ban c a r a c t e r i z a d o  (una v e z  s e p a r a d o s  p o r  
c r o n a t o y r a f î a  en  f a s e  g a s e o s a )  de a c u e r d o  con  s u s  p r o p i e d a d e s  e s  
p e c t r o s c o p i c a s  ( v o r  P a r t e  E s p e c t r o s c o p i c a ) •  No s e  i n d i c a n  l a s  e s  
t r u c t u r n s  de l o s  e t c r o s  o b t o n i d o s  ya que s o l o  s e  d i s p o n e  de s u  
e s p c c t r o  de m asa s  o b t e n i d o  p o r  a c o p l a n i e n t o  MS/GC; c o n  e s t a  mis__ 
ma t é c n i c a  s e  lia de Lee t a d o , e n t r e  l o s  p r o d u c t o s  t i t u l a d o s  como 
" e t r o s "  en l a  t a b l a  3 ,  l a  p r o s e n c i a  de n e t o x i m e t i l c i c l o h c p t a n o n a s
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( nprrr . cii'O c ‘? f-o ! or: ;!rt tr'*n l o  on moflio n c i d o  c o n o  f»lcn_
M n o  4 "'.nr ndi  c. ?.o;- (To -o tp iw ) !  a Ï a r 1 c T oh o p t o  non «-?• c o r r o n n o n d  i  or  
t o  5 l ioo’m ooo V.: tor'* obrorva'U> o o t . o r i o r n o n t o  por  Parhnn y  Henp
( 3 0 )  y ( o O ) .
Las o'rnor i cnc iro;  r.ol vo l  i t  i c r i s  r e n l i z o d a . q  con  XXX non 
ni io s i  rnr  niio t a n t o  l a  n a t n v a  1 e z a  cono  l a  p r o p o r c i o n  dc l o s  pr o  
d r c t o s  do s o l v o l  j s i s  can.bia a l  v a r i n r  l a  r o l a c i o n  m o la r  b a s e / t r i ^  
f l a t o ,  Ast vcnoR nno cuando d i c b a  r o l a c i o n  e s  dc 2 6 0 ,  s e  o b t i ^  
no una s o l a  c o t o n a  do s o l v o l i s i s  XXXIV, m i c n t r a s  quo cu an d o  c s  i  
r u a i  n 1 4 s o  o b t i o n o n  XX’ T^V y  XXXV* E s t a  d i f o r e n c i a  do com p orta  _ 
m i o n t o  s o  dobo a quo XX1Œ, t a n t o  on m ed io  S o l d o  como on n e d i o  ajl 
c a l l  no ,  s e  i s r s ' o r  i / a  a XXXTV p u e s  e s t a  o s  ter -nodin^mi ca monte m5s 
a s t a b l e  ya quo o l  d o b l o  e n l a c e  e s t S  n S s  s u s t i t u î d o  y ,  a d c n S s ,  
con.iu''sado con  c l  rrupo  c a r b o n i l o .
f i e .  7 ■
O T f
H - H
X X X Y .
Z X X I Y
ZXXY
E ^ N
E b N H XKxm
Lo/:5 cnmonte  . cunndo l a  j’o T a c i o n  noTnr '?)nso/tri 'Tl n t o  c.o 
i f’:nal  a 1 ,  la  i Aonori  / n o i  on XXXV— -XTXTV tran.'-curT'o a non o r  v o l o  
r i a d . To o n e  n o a r o o o n  an ha r; c ol  on a a como nroducto!^  do . so lv o
15 r-.i n ( v o r  t a b  1 a o ) o
F.I l iocho do c u e  XXXV no a o l  n r o d u c t o  de c o n t r o l  c i n o l l  
CO, e n t a  do a c u e r d o  con l o s  r e s u l t a d o s  o b t o n i d o s  n o r  A b a s t n n  y  
O t t o r b r i t o  ( o l )  on o l  c a s o  do X - c o t o  o s t e r o i d o s  :
f ir* .  8
0
E
X X X T X
“ 0
+
0
XL
E l  a t a q u o  o l c c t r o f i l o  a l a  n o s i c i o n  /3 da lu^^ar a l  pro  
d u c t o  r'5s o s t n h l c  XXXIX ( c o n t r o l  t c r n o d i n i ^ n i c o ) , n i o n t r a s  quo o l  
nfr>r-i*r, ri l a  n n n ' r i ' n  oC c O'-, d n c o  a r n n r o d ’i c t o  ’"ones  o - ; t a b l e  'X,,  
quo s i n  embargo s o  forma a mayor v e l o c i d a d  quo o l  a n t e r i o r  ( c o n _  
t r o l  c i n & t i c o ) .  E s t o s  a u t o r o s ,  u t i l i z a n d o  l a  t o o r î a  do l o s  O r b i_  
t a l e s  E r o n t o r i z o s  l l o z a n  a p r o d o c i r  c u a n t i t a t i v a m e n t c  l a s  n r o n o r  
c l o n e s  r o l a t i v a s  do l o s  d o s  p r o d u c t o s  do r e a c c i o n .
* ^ { )  o*-
T/a r o ]  vo^ T5v| .n dr- XXXT coruloco a nnn la c z c la  do 3 a s  c c t o
r'iK y o r t r c  otrn .r  n r o d u c t o r  ( v o r  t a b l a  3 ) ;  do o r t o r
(1 o r c o t  or a r , p a r o c o  r o r  qno X'^IVT or  c l  p r o d \ i c t o  p r i n a r i o  de r,oT
v o ' l i rT S  y por  3 r.onoi’jy'.acion on o l  n c d i o  do r e a c c i o n  da l ipyar a
v'-\r
fin:* 0
ELN
X X S 2 I Et NH
X 1 H C 7 \
l O O T V
+Et,N
n i  h o c h o  ’^ o n e e  no ro o b t c n p a  , qno r o r n l t a r f a  do
l a  i s o n e r i z a c i o n  XXXV— -XXXIV, cono  a c a b a n o s  do v e r ,  s i p q i e r e  l a  
p o s i b i l i d a d  de que  e l  e q u i l i b r i o  XXXVI-— XXXV s e  e s t a b l e s c a  a 
y o r  v e l o c i d a d  que  e l  XXXV— -XXXIV, aunque  d e s c o n o c e m o s  p o r  ah or a  
l a  r o z o n  do e l l e .
La s o l v o l i s i s  de XXXII p r o p o r c i o n a  una n e z c l n  de l a s  
c a t e n a s  XX'CVII y XXXl^III, e n t r e  o t r o s  p r o d u c t o s  ( v e r  t a b l a  3 )  ; 
do o'-^+ns dor r e t o n n r ,  '•’'XX^ ' T^T or  ol  o r o d r c t e  p r i n o r l o  do ro^vn^ t 
s i s ,  q u i e n  p o r  i s o n e r i z n c i o n  on o l  n e d i o  de  r e a c c i o n  da liip;ar a 
una pequena  p r o p o r c i o n  do XXXVIII,
Î a.s i sorx 'r i  z a c i o n e s  del. d o b l e  e n l a c e  on o t r o s  s e n t i  dos  
no n r o s n o r a n ,  p u e s t o  que s e  f o r n o r î a n  c a t e n a s  nSs  i n e s t a b l e s  ya
f i r r .  1 0
m a n
EtgN
0
ELNH  
•^+
m a n
+ E t 3 N
q r . o  e l  clo’i l c  e i i l n c o  raiof lnria -"cnos s n .r ^ t i t i i id o .
S i  b i e n  no s a  ban d e t o r n i n o d o  l a s  c i n o t i c a s  do l a  sol__  
v o l i s i s  do l o s  t r i f l a t o s ,  c o n  l o  que no n o d e n o s  t e n o r  una i d e a  e  
x a c t a  a c c r c a  de l a  v e l o c i d a d  con  l a  que  t r a n s c u r r e n  e s t o s  p r o c e _  
8 0 S ,  s î  nodemos  a f i r m a r  quo XXVIII e s  c l  t r i f l a t o  do menor volo_^  
c i d n d  do s o l v o l i s i s ,  p u e s t o  q u o  on l a s  misirias c o n d i c i o n c s  que  
l o s  domSs t r i f l a t o s ,  s o l o  s o l v o l i z a  en un 65^) ( v e r  t a b l a  3 )  $ E s ^  
t a  d i f c r o n c i a  de c o m p o r t a m io n t o  s e  dobo a l a  e x i s t e n c i a  de  un
f^runo m o t i l o  en XXX, XXXI y XXXII y  que XXl'^TTI no p o s é e ;  en e f c c  
t o ;  un pTupo m o t i l o  en p o s i c i o n  2 ,  aumenta  l a  K de s o l v o l i s i s  
p o r  un o f c c t o  do t e n s i o n  f r o n t a l ,  n i e n t r a s  que  o l  s i t u a d o  on 4  
p r é s e n t a  un o f o c t o  4 1 ,  o s t a b i l i z a n t e  d e l  c a r b o c a t i o n  y  p o r  t n n t o  
a u n c n t a n d o  t a m b i c n  l a  v e l o c i d a d  de s o l v o l i s i s .
La s o l v o l i s i s  de XXVIII c o n d u c e  n l a  c e t o n a  X X X IIT ,c n _  
t r e  o t r o s  p r o d u c t o s  ( v o r  t a b l a  5 ) .  La f o r n a c i o n  de XXXIII no piie  
e x n l l c a r s o  ser:un un n c c a n i s m o  a n S l o q o  a l  d o s c r i t o  p a r a  XXX, XXXI 
y  XXXI T , ya que a s î  s e  o b t o n d r î n  l a  c i e l o h e n t o n o n n - 3  ( X L I ) .  XLI,  
no puedo son  p r c c u r s o r a  de XX XIII ,  p u e s  s e  ha p o d i d o  e s t a b l o c e r  
con s e g u r i d a d  ( 3 0 ) ( 3 2 ) ( 3 3 )  que XLI s e  i s o n e r i z a  a XLII y  no a. 
XXXIII ,  t n n t o  en rnedio & cido  c on o  b & s ic o  :
X X M
XXXlïï
%
XLI
H+ô OH"
XLH
Por c o n s i g u i o n t e , l a  f o r n a c i o n  do XXXIII ha do o x p l i  
c a r s e  a d m i t i e n d o  que XXVIII e x p é r i m e n t a  una i s o n e r i z a c i o n  a 
X L I I I ,  a nn yor  v e l o c i d a d  que  l a  de su  s o l v o l i s i s  :
h x x m
Et N
f i g .  11
Et NH +
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La activaciôn del H en posicion 5 de XXVIII se debo a 
una cierta analogîa entre los grupos =-OTf y =0, que se pone en 
evidencia por otros hechos expérimentales# Por otro lado, XLIII 
solvoliza nSs rSpidamente que XXVIII dobido a la estabilizacion 
dol cation correspondiente, por una interaccion a larga distan 
cia (transanular) con el doble enlace ;
l i s t e  t i i ‘o de e s t a b i l i z a c i o n  no pudo d c m o s t r a r  p o r  Win^  
t o l n  o l  n i e  ( 5 4 ) ,  e s t u u i a n d o  l a  e o l v o l x n i s  do d e r i v a d o s  de c i c l t )  
h e p t e i i i l o - t #
—75*
11 * 4 .  -  I>cocc:ioî? flo tiidrcyfycn a c i o a  c r . t n l î t l c o  de una n o z c l a  do loF;
t r i f  j Ü i o x  cle . o ' - c i c lo h c n tr^  J i c n i l c - 1  (XX/Q y  2 - n o -
t i l ~ l  , 4 - c i n I o l \ c n t a d i o n i l o ~ I  (XX'vl)*
Se ha r e a l i z a d o  l a  reaccl6n de hidrogenacion catalîti^ 
ca (le una m e z c l a  de los triflatos XXX y XXXI, onpleando un gran 
exccso do Ni Raney (tipo V/-2) cono cntalizador, a temperatiira an 
bicnte y presion atraosferica, on etanol cono disolvente* En es 
tas condicioncs, los resultados obtenidos ban side los sigiiien 
tes:
Tabla 4
OTf
+
2%
+
XXXI
OTf
H-
Ni
6 %
1 0 %
OEt
+
5%
+ "otros'+
72%
La naturaleza do estos productos so ha ostablocido por 
espectronetrîa do masas (acoplaniento GC/MS); la del producto ma^  
yoritario XLIV se dedujo a partir de sue propiedades espectrosc^ 
picas (vor Parte Espectroscopica).
Con vistas a esclarecer cual do los dos triflatos era
orn responrjcible del prodncto do odlcion XL3!V, so hizo un ensayo 
flo hitlror;cis.ncion con a mb os productos puros, rcsultando quo XXX 
0 3  el precursor do X3\IV»
Résulta a si quo ol doble enlace de XXX os capaz
do expcrinentar iin proccso do adicion nucloofila dol etanol, e^ 
quxvalonte a la adicion Micboel do un doble enlace conjugado con 
nil frrupo carbonilo* Tambi^n indica una analogîa entre los grupos 
triiClilnetiliclono y carbonilo, la activacion de los H ^  , estudia^ 
da anteriormente (pag, 71), Otra prueba adicional résulta de la 
compara ci on de los espectros ^II-RMN de XXX y la cicloheptenona-2 
(ver Parte Espectroscopica pag, 145), El origen de esta analogîa 
parece residir en la prosencia de formas canSnicas del tipo XXXbî
0-
X X X a X X X b
Estas formas canonicas reprosentarîan una compensociSn 
de la carga positiva sobre el S raediante un mecanisno de desloca^
li^.ncioo ho; oalîlica :
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PARTE E X P E R I M E N T A L
I i T « I * ~ Pro r; 'Î r ji c i  6 r. d e  To h i e  Tjü o - ( 4 , T *  Oj -hcj»!  3 n o n o - 2  ( I )
E s t a  s f n t o s i o  ko ha l l o v a d o  a c a b o  s i f r u i o n d o  e l  e s  
quoma do r c n c c i o r i o s  quo a c o n t i n u a  c i  on s e  e x p o n c  :
OH
H3PO. MBS
CCI,
A g , c ü 3
a c e t / H^ O
OH
l^CH^
Zn/Cu
CrO.
C'b r r  r " H r> <71 r*’’ r-' M ) «
En un rnntraz de t r è s  b o c a s  de 5 0 0 m 1 , ,  con  uno coTun__ 
no do f r n c c i o n n n i  o n t o  y un ombiido de a d i c i o n ,  s o  ponen SO^rse  
do n c i ^ o  c r t  o f o ^ f o r  3 CO a I P-T^ > y s o  c a l i e n t a  on un br-.no do a c e i  
t o  a 1 6 0 - 1 7 0 ^ C ;  a c o n t i n u a c i o n  s e  a d i c i o n a n  a t r a v e s  d e l  e n b u _  
d o ,  2 5 0 q r ,  de c i c T o h e x a n o l  cn un p e r î o d o  de bora  y media  a d os  
b o r a s ,  Cuando s e  ha a d i c i o n a d o  t o d o  e l  c i c l o h e x a n o l ,  s o  s i ibe  
l a  t o m p c r a t u r a  a 200^0  y s o  m a n t i o n e  a s î  de 20 a 30 m i n i i t o s ; l a  
toi  ipornt l i ra do I n p a r t e  s u p e r i o r  de l à  c o lu n n n  no dcbo  p a s a r  
de 90^C, A c o n t i n u a c i o n  s e  s a t u r a  e l  d o s t i l a d o  con  s a l ,  s e  s e  
p a r a  l a  capa  a c u o s a  y s e  s e c a  con  s u l f a t e  m a . m e s i c o  a n h i d r o .
El c i c l o h o x e n o  a s i  o b t o n i d o  s e  d o s t i l a  a t r a v e s  do u
na co lu n n n  de f  r a c e ionami o n t o  y s o  reco^;e l a  f r a o c i o n  de pun to  
do o h n î l i c i o n  e l  r e s i d u e  c o n s i s t e  m a y o r i t a r i  am cn te  cn
c i c l o b o x a n o l .  Se o b t i e n e n  do e s t a  r o a c c i o n  l G 5 g r ,  ( 8 0 ’ 5 / 0 ,
El  a c i d o  o r t o f o s f o r i C O  s o  puode  r e c u p o r a r  d e l  r e s i _ _  
duo m e d ia n t o  d i l u e i o n ,  on un m a tr a z  do t r e s  b o c a s ,  con  a# u a ;  
s o  a d i c i o n a  un p o c o  de 5 c i d o  n î t r i c o  y s e  é v a p o r a  h a s t a  una  
c o n c e n t r a  c i  on d o l  85 ‘?o*
Las venta,- jas  d e l  a c i d e  f o s f o r i c o ,  como a g e n t e  d e s h i _  
d r a t a n t e ,  t r e n t e  a l  S c i d o  s u l f u r i c o ,  c o n s i s t en en l a  a u s e n c i a  
de c a r b o n i z a c i o n  y en  que o l  p r o d u c t o  f i n a l  queda l i b r e  de an__ 
h i d r i d o  s u l f u r o s o .
P . e b u l l .  ( b i b l i o g c )  ; 8 1 - 3 '’c/760mm ( 8 0 ’4%).
P . e b u l l .  ( p r a c t . )  : 81 -3°C /760m m  (68% ).
I . E .  : 3 0 2 0 ( f ) ,  1 6 4 8 ( d ) ,  1 1 3 5 ( in ) ,  9 1 5 ( m ) ,  8 7 5 ( m ) ,  720
(m) cm
n .M .N .  ( J ç ç ^  ) : 5 * 6 5  ( s i n g l e t e  , 2Iî o l e f î n i c o s ) ;  2 ’ 3 - l ’ 8 (
4
m u l t i p l e t c ,  4H a l i l i c o s ) ;  1 ' 8 ~ 1 ' 4 ( m u l t i p l e t e ,
411 m e t i l c n i c o s )  ppm,
O b t e n c i o n  de 3 - b r o m o c i c l o h o x e n o  ( 2 ) .
En un m a tr a z  de 5 0 m l . ,  p r o v i s t o  de r é f r i g é r a n t e  de  
r e f l u j o ,  s e  c o l o c a n  1 2 g r .  de  c i c l o h o x e n o ,  2 6 ’ 7 g r ,  de NBS,
0 * 2 5  g r .  de p e r ô x i d o  de b e n z o î l o  y 200mlo  de t e t r a c l o r u r o  de  
c a r b o n o .  La m e z c l a  s e  r e f l u y e  d u r a n t e  d o s  h o r a s  a l  c a b o  de
iüK c u a l o s  s e  i ' i l t r a  y s e  T a va b i e n  c l  v c s i d i i o  con  t c t r a c l o r u _  
r<> f!e c a r b o n o .  D e l  f i l t r a d o  s e  é l i m i n a  c3 d i s o l v e n t c  y  c l  r-csj. 
duo s o  d o s t  l i a  ( 0 Bmn!. ) o b t e n i é n d o s e  12*5gr *  ( 50%) * El
p r o d u c t o ,  que  e s  i n c o l o r e  cuando  s o  d c s t i l a ,  e s  a l t e r a b l e  por  
l a  a c c i o n  do l a  i u z .
P . e b u l l .  ( b i b l i o g . )  : 64 -6 °C /1 8 m m .  (50%).
P . e b u l l .  ( p r a c t . )  : 66-9^C/20mni.  (50% ).
I . R .  (y^^im)  ' 3 0 2 5 ( m ) ,  1 6 5 0 ( d ) ,  1 1 8 3 ( m f ) ,  8 6 0 ( f ) ,  8 3 0 ( m ) ,  730  
( inf)  cm
R.M .N . {S  ) : G’ 1 - 5 ' 6  ( m u l t i p l o t e ,  211 o l e f î n i c o s ) ;  4 ' 9 - 4 » 6
( m u l t i p l o t e ,  l î l  a l î l i c o ) ;  2 * 4 - 1 ' 5  ( 2ÎÎ a l î l i _ _  
C C S  4- 411 m e t i l S n i c o s )  ppm.
O b to n c i o n de c i c i o h o x o n o l - 2  ( 2 ) .
En un m a tr a z  de 2 5 0 n l .  p r o v i s t o  de a g i t a d o r  m e c ^ n ic o  
s e  c o l o c a n  6 g r .  do 3 - b r o m o c i c l o h e x e n o  y 1 0 0 m l .  de a c e t o n a .  La 
m e z c l a  s e  e n f r î a  a O^C y s e  anaden  2 ‘ 3 m l .  de agua y 8 * 6 g r .  de  
c a r b o n a t e  de p l a t a .  Se  a g i t a  d u r a n t e  4 h o r a s  en  un l o c a l  con  
l u z  r o j a  y d e s p u é s  de c a m b ia r  o l  r e f r i c e r a n t e  de r o f l u j o  p o r  o l  
a g i t a d o r ,  s e  r o f l u y o  d u r a n t e  media h o r a ; s e  f i l t r a  y s e  l a v a  e l  
r c s î d i o  con  a c e t o n a .  D e l  f i l t r a d o  s e  é l i m i n a  o l  d i s o l v e n t e  a va  ^
CIO y  e l  r e s i d u e  s e  d e s t i l a  o b t e n i é n d o s e  2 ' 5 g r .
P . e b u l l .  ( b i b l i o g . )  : 7 2 - 5 ° C /1 8 m m .  (70% ).  
P . e b u l l ,  ( p r a c t . )  : 7 6 - 8 °C /2 0 m m .  ( 5 8 ' 5 % ) .
D ob id o  a que en e s t a  r o a c c i o n  e l  rond imi on t  o o b t o n i  
do por  n o s o t r o s  no f u e  e l e v a d o ,  a l a  in c o m o d i d a d  que  s u p o n e
e l  t r e k :  j a r  eii un l o c a l  con  l u z  ro,ja (o  p r o t é g e r  c l  a p a r a t o  de
l a  l u z )  y a l a  c a r e s t i a  d e l  c a r b o n n t o  do p l a t a ,  ensoyarnos  o____
troK metodOH de s î n t o s i a  d e l  c i c l o h o x e n o 1 - 2 .  Los  m e j o r e s  resul^  
ta  d o s  s o  o h t u v x o r o n  con c a r b o n a t e  de plorno,  t a n t o  on r e n d i m i e n  
t o  como on a s c q u i b i I i d a d  y b a j o  c o s t e  d e l  m o t o d o .
R d to .  (AggCO ) = 70%.
K d t o .  (PbCO ) = 68%.
I . R .  * 3 0 2 0 ( m ) ,  1 6 5 0 ( d ) ,  1 0 5 0 ( f ) ,  9 6 0 ( f ) ,  7 2 5 ( f )  cm"^.
R.M.N. (J^^^ ) ; 5 ' 9 - 5 ’ 6 ( s i n g l e t e ,  2H o l e f î n i c o s ) ;  4 ’ 1 ( s e n a l  
4
a n c h a ,  III îîCOlî=C); 4 ( s i n g l e t e ,  HI a l c o h o l i c o  
) ;  2 * 2 - 1 * 8 5  ( m u l t i p l o t e ,  211 a l î l i c o s ) ;  1 * 8 5 - -  
1*2  ( m u l t i p l o t e ,  411 m e t i l é n i c o s ) ppm.
La s e r i a l  a 4  ppm d e s a p a r e c e  a l  a g i t a r  c o n  D^O
O b t e n c i o n  d e l  b i c i c l o - ( 4 , 1 , 0 ) - h e p t a n o l - 2  ( 5 ) .
P r e p a r a c i o n  d e l  p a r  Zn/Cu ( 4 ) .
En iina c a p s u l a  de p o r c e l a n a  y  con  una e s p ^ t u l a  de  v r  
d r i o ,  s e  l a v a n  1 9 * 6 9 g r .  de z i n c  en p o l v o ^ s u c e s i v a m e n t e  c o n  4  
p o r c i o n c s  de 1 5 m l .  de a c i d o  c l o r h î d r i c o  a l  3% ( e s t o s  l a v a d o s
ban de h a c e r s e  r â p i d a m e n t e  para  e v i t a r  l a  a b s o r c i o n  de  burbu__
j a s  de h i d r o g e n o  por  p a r t e  d e l  z i n c ,  que  h a r î a n  mas d i f i d l e s  
l o s  l a v a d o s  p o s t e r i o r e s ) , c o n  4 p o r c i o n e s  de 1 8 m l .  de agua d e s  
t i l a d a ,  con  2 p o r c i o n c s  de 3 0 m l .  de s u l f a t e  c û p r i c o  a l  2%, con  
4 p o r c i o n e s  de  1 8 m l .  de e t a n o l  a b s o l u t e  y f i n a l m e n t e  c o n  5 por  
c l o n e s  de 1 5 m l .  de e t e r  a n h i d r o .  El  é t e r  s e  d e c a n t a  d i r e c t a m e n  
t e  s o b r e  un l îü c h n er  a f i n  de p r o v e n i r  l a s  p o s i b l c s  p é r d i d a s  
d o l  p a r .
! 'ina l iücnL c , o l  r . o n p l e j o  r.e t r a i p a s a  a l  i îUchiior,  s o  l a  
va con  o ! o r  a n h i d r o  a d i c l o n a l ,  s o  ta p a  f n o r ( emonto c o n  un t a p o n  
do go ma y s e  s o c a  p o ï ‘ s u c c i o n  h a s t a  quo s e  a l c a n z a  l a  t em p e r a  t u  
ra  and) i o n  t o .
C^lcj o n r o n a n n r i  on d e l  c i e l  o h o x e u o l  ~ 2 .
A una m e z c la  b i e n  n g i t a d a  de 2 0 0 m l .  de o t c r  a n h i d r o  y  
2 7 g r ,  ( o ' 40 m o l e s )  df^  par  z i n c - c o b r o ,  s o  anaden I 0 2 r :r .  ( 0 * 3 8  mo 
l e s )  de i o d u r o  do m o t i l c n o .  La m e z c l a  s e  c a l i e n t a  h a s t a  que  c o _  
Riienza unn r o a c c i o n  e s p o n t a n e a ,  e v i d e n c i a d a  por  o l  c o n t î n u o  r e _  
f l u j o  d o l  o t e r  cuando s e  r e t i r a  l a  c a l e f a c c i o n .
El  m a t r a z  que c o n t i e n e  l a  m e z c l a  de r e a c c i o n ,  s e  i n __
t r o d u c e  on un baho de agua cuya  t e m p e r a t u r a  s e  m a n t i e n e  a 35^0  
y l a  m e z c la  s e  a g i t a  d u r a n t e  30  m i n u t e s .  Se  a n a d e ,  s e g u i d a m e n t e  
a e s t a  m e z c la  a r e f l u j o ,  una s o l u c i o n  de 2 0 g r .  ( O ' 18 m o l e s )  do 
c i c i o h o x o n o l - 2  en 4 0 m l .  de e t e r  a n h i d r o  en  un p e r î o d o  de 2 0  mi 
n u t o s .  La t e m p e r a t u r a  d e l  baho s e  s u b e  a 38^C y  l a  m e z c l a  s e  a 
g i t a  a r e f u j o  d u r a n t e  1 hor a  a d i c i o n a l .
S e  e n f r î a  e l  c o n j u n t o  h a s t a  a l c a n z a r  l a  t e m p e r a t u r a
a m b ia n t e  y s e  an ad e  una d i s o l u c i o n  s a t u r a d a  do c l o r u r o  a m o n ic o  
( u n o s  5 0 m l . )  h a s t a  que l a s  s a l e s  i n o r g S n i c a s  c o m p l e j a s  p r e c i p i _  
t a n  en e l  f o n d o  d e l  m a t r a z  de r e a c c i o n .  Se  s é p a r a  l a  s o l u c i o n  £  
t c r e a  en un embudo de d o c a n t a c i o n  y l a s  s a l e s  i n o r g S n i c a s  preci^
p i t a d a s  s e  l a v a n  con  d o s  p o r c i o n c s  de 1 5 0 m l .  de é t e r .  La s o l u __
c i o n  e t c r c a  combinada  s e  e x t r a e  con  4 p o r c i o n e s  de 1 0 0 m l .  de di  ^
s o l u c i o n  s a t u r a d a  de carbonate» p o t a s i c o  y c o n  2 p o r c i o n e s  de
JOOfal. de d i . s o i u c i o a  s a t u r a d a  do s a l #  La s o l u c i o n  e t e r e a  s c  se_^ 
ca s o b r e  s u l T a t o  magnés t c o  a n h i d r o  y e l . o t e r  s e  é l i m i n a  a 40nim, 
de p r è s i o n #
El a c e i t e  r e s i d u a l  s e  a n a d e ,  en a t m o s f e r a  de  n i tr oge _^
n o ,  a 7 5 m l .  de d i s o l u c i o n  s a t u r a d a  de m e t o x i d o  s o d i c o  en  meta__
no] y l a  s o l u c i o n  r é s u l t a n t e  s e  d e j a  en r e p o s e  d u r a n t e  24 h o r a s .
Se  a n a d e n  5 0 0 m l .  de  é t e r  a l a  s o l u c i o n  m e t a n o l i c a  y  
s e  l a v a  o l  c o n j u n t o  con  d i s o l u c i o n  s a t u r a d a  de s a l  h a s t a  que  
l o s  l a v a d o s  no dan pll a l c a l i n o .  La s o l u c i o n  e t é r e a  s e  s e c a  con  
s u l f a t e  m a g n e s i c o  a n h i d r o  y e l  e t e r  y e l  m e t a n o i  s e  s e c a n  a p r e  
s i e n  r e d u c i d a .
P . e b u l l .  ( b i b l i o g . )  : 74 -5 °C /1 0 m m .  (57%); 1 * 4 7 6 5 .
P . e b u l l .  ( p r a c t . )  : 7 2 - 3°C /9m m .  (50% ).
I . R ,  (y^^^ ) : 3 0 6 0 ( m ) ,  1 6 4 0 ( d ) ,  1 0 4 0 ( f ) ,  lOOO(m) cm~^.
4
Ob t e n c i o n  do l a  b i c i c l o - ( 4 , l , 0 ) - h e p t a n o n a - 2  ( 5 ) .
Se  e n f r î a  una s o l u c i o n  de 9gr© ( 0 * 0 7 1  m o l e s )  de  b ic i_ _  
c l o - ( 4 , l , 0 ) - h e p t a n o l - 2  en 2 0 0 m l .  de a c e t o n a  d e s t i l a d a  de permaii  
g a n a t o ,  a - 2 5 °C  y  s e  an ad e  c o n  a g i t a c i o n ,  en  un p e r î o d o  de 5 mi  ^
n u t o s  una s o l u c i o n  de 2 0 m l .  ( 0 * 0 5 2  m o l e s )  de t r i o x i d o  de  cromo  
( p r o p a r a d a  a p a r t i r  de 2 6 * 7 2 g r .  de t r i o x i d o  en 2 3 m l .  de  S c i d o
s u l f u r i c o  c o n c o n t r a d n  y d i l u y e n d o  h a s t a  10 0 m l .  con  agua d e s t i l a
d a ) .  Se  p a s a  n i t r o g e n o  a t r a v e s  de l o s  r é a c t i v é s  a n t e s  y  duran^  
t e  l a  r e a c c i o n .
Una v e z  t e r m in a d a  l a  a d i c i o n ,  s e  a g i t a  o l  c o n , junto  du 
r e n t e  5 m i n u t o s  y a c o n t i n u a  c i  r,n a g r e g a n  1 0m l .  de m e t a n o i  pa
ra r c d u c i r  o l  o x c e s o  do t r i o x i d o  de c r o m o .  Se  d e c a n t a  l a  s o l u _
c i ou do. l a s  sa  I o s  de cromo p r c c i  n i ia d a r .  y e s t a s  s e  l a v a n  con  2 
p o r c i o n e s  de 1 5('ml. de a c e t o n a .  Se é l i m i n a  l a  a c e t o n a  en  un ro
tavapo)* ,  s e  d i s u e l v e  e l  r e s f d u o  en é t e r  y s e  l a v a  e s t a  d i s o l u __
c i o n  2 v o c e s  con s o l u c i o n  s a t u r a d a  de c l o r u r o  s o d i c o ,  s e c a n d o s e  
a c o n t i n u a c i o n  c o n  s u l f a t o  m a g n é s i c o  a n h i d r o ,
El  é t e r  s e  é l i m i n a  a p r è s i o n  r e d u c i d a  y e l  a c e i t e  r e _  
m anentc  s e  d e s t i l a ,  o b t e n i é n d o s e  6 ' 7 g r ,  (76%) de b i c i c l o - ( 4 , 1 , 0  
) - h e p t a n o n a - 2 ,
P . e b u l l .  ( b i b l i o g . )  : 85^C/I0mm. (76% ).
P . e b u l l ,  ( p r a c t . )  : 82 -3^C/9mm. (72%).
E s p e c t r o s  IR,  RMN y Masas : v é r  P a r t e  E s p e c t r o s c o p i c a
P u r i f i c a c i o n  de l a  b i c i c l o - ( 4 , 1 , 0 ) - b e p t a n o n a - 2 .
Dada l a  p r o x i m i d a d  de l o s  p u n t o s  de e b u l l i c i o n  e o r r e ^  
p o n d i e n t e s  a l o s  p r e c u r s o r e s  de l a  n o r c a r a n o n a ,  r é s u l t a  muy d i _  
f î c i l  s u  p u r i f i c a c i o n  p o r  d e s t i l a c i o n .
En c u a n t o  a e n s a y o s  c r o m a t o g r â f i c o s ,  r e s u l t a r o n  i n ____
f r u c t u o s o s  l o s  r e a l i z a d o s  en capa f i n a  e n  l a s  d i v e r s a s  c o n d i c i £  
n o s  que s e  e n s a y a r o n .
La c r o n i a t o g r a f î a  en f a s e  g a s e o s a  r é s u l t é  s e r  l a  t é c n i  
ca  més a d e c u a d a  p a r a  l a  p u r i f i c a c i o n  de e s t a  c e t o n a .  Las  mejo  
r e s  c o n d i c i o n e s  e n c o n t r n d a s  s o n  l a s  s i g u i e n t e s  :
C r o m a t ô g r a f o  p r e p a r a t i v e  P o r k i n - E l n i e r  F - 2 1 ,  c o n  co lum  
n a s  de a d i p a t o  de  d i e t  i  l é n g l i c o l  (SO^ îJ s o b r e  80% de  Chromosorb
i'-Alr/;ii'C.S (GO-oO);  d i n i c n s i o n c s  : 2 x 3 ‘ x o / B " ) ,  Tcniporaturn de l a  
coluiî îî ia:  14''^C; t o r .q ic r a tu ra s  do l a  cémara do i n y o c c i o n ,  l l n e a . s  
y I'JD: 170  . P r o s i o n  de p o r t a d o r  (N^) :  1 *4Kp;/cm^.
1 T J e : : : . I’r c p a r n c l o n  do l a  i -nict  i c l o ~ ( 4 , 1 , 0 ) ‘- h o p tQnona~2(  TI )
E s t a  s x n t e s i s  s c  ha l l o v a d o  a c a b o  Kif^niendo o)  e s __
qnoma de r c a c c i o n e s  que a c o n t i n u a c i o n  s o  e x n o n e  :
9
CCI.
0
II
\ Cl
DM!
LiCl
0
it
HLiAl
4
Zn/Cu
CrO.
O b t e n c i o n  de l a  2 ~ c l o r o ~ 2 ~ n e t i I c i c l o h o x a n o n a  ( G ) .
S e  c o l o c a n ,  en un m a tr a z  de t r e s  l i t r o s  c o n  t r e s  bo  
c a s ,  un a g i t a d o r  raecân ico  con  p a l e t a s  de v i d r i o ,  un embudo de  
a d i c i o n  y un t u b o  de s a l i d a  c o n e c t a d o  a una trarapa p a r a  l a  a b _  
s o r c i ô n  de g a s e s *
Se  c a r g a  o l  m a t r a z  c o n  una s o l u c i o n  de 2 2 4 g r *  ( 2  mo__ 
l e s )  de 2 - m e t i I c i  c l o h e x a n o n a  en  1 l i t r e  de t e t r a c l o r u r o  de c a r  
bono  s e c o *  A c o n t i n u a c i o n  s e  anade  d e s d e  e ]  embudo de  a d i c i S n ,  
d u r a n t e  1 h o r a ,  c on  a g i t a c i o n ,  una s o l u c i o n  de 1 7 0 m l ,  ( 2 9 7 g r *  
2 ' 2  m o l e s )  de c l o r u r o  do s u l f u r i l o  en  3 0 0 m l ,  de  t e t r a c l o r u r o  
do c a r b o n o  s e c o .  Se  p r o d u c e  una r e a c c i o n  l l g e r a m e n t e  e x o tc r r a i
c a  i j ' H-  s c  r s x i o r a  m o t ü .  a n  J. o  n n  b a r s »  d o  n g u a  f r  f  a  ♦ D o s n u e s  q u o  l a  
a i t i c ' l o î i  s o  l i a  c o r i f r , U - l a u l o ,  s o  c o n t i n u a  l a  a g i t a c i o n  d u r a n t e  2  
h o n e s ,  La . - s - ’ i i c i o n  a r ; i a r i i . 1 a  s e  l a v a  s u c e  s i  v a  m e n t e  c o n  5 p o i ’c i o  
n o s  d e  o O O m l , d o  a g u a ,  c o n  2 p o r c i o n c s  d o  2 C 0 r n l  •  d e  d i s o l u c i o n  
s a  t u r n  d a  de b-i c a r  b o n . a t o  s o d i c o  y con  1 p o r c i o n  d o  2 0  O r a l ,  d o  d i _  
s o  l a c  i o n  s a  t a r a  d a  d c  s a l ,  s c c a u d o s o  c o n t i n u a c i o n  s o b r e  s u l f a  
t o  magn6 s i c g a n h i d r o .
So é l i m i n a  e l  d i s o l v e n t e  por  d e s t i l a c i o n  a t r a v e s  de  
una colinnna V i g r c u x  do 1 5 c m . ,  p r im o r o  a p r o s i o n  a t m o s f é r i c a  y
f i n a l m e n t e  a v a c i o .  El  r e s i d u o  o s  s a t i s f a c t o r i o  para  l a  prcpa__
r a c i o n  de l a  2 - m e t i I c i c l o h e x e n o n a - 2 .  La d e s t i l a c i o n  con  co lum_
n a , p r o n o r c i o n n  d o s n u e s  do u nas  pe n u e i ia s  c a b o z a s ,  2 4 5 “ 2 T8gr,
25 25de 2 ~ c l o r o ~ 2 - n i e t i l c i c l o h e x a n o n o  n~ -  1 ' 4 G 7 2 ,  d^' = 1 ' 0 8 8 ,
P . e b u l l .  ( b i b l i o g . )  : 94-G°C/27mm. ( 8 3 - 5 % ) .
P . e b u l l .  ( p r a c t . )  ; 92-3^C/25mm . ( 95^)) .
I . H .  : 1 7 1 5 ( m f ) ,  1 4 4 2 ( in ) ,  1 3 7 0 ( m ) ,  7 8 0 ( f ) ,  7 6 0 ( f )  cm~^
H.M.N. (cf___ ) : 2 ' 5 ~ 1 ' 7  ( m u l t i p l e t e , BH n i e t i l e n i c o s ) ; 1 *57  (
4
s i n g l e t e ,  311 CII^-C-Cl)  ppm.
Es c o n v e n i e n t o  p u r i f i c a r  e l  c l o r u r o  de s u l f u r i l o  an__
t e s  de u s a r l o ,  ya que s e  h i d r o l i z a  con  miicha f a c i l i d a d ( 7 ) .
La 2 - c l o r o - 2 - m e t i l c i c l o h o x a n o n a  s i  b i e n  e s  un p r o d u £  
t o  e s t a b l e ,  c uando  no s c  v a y a  a u s a r  d u r a n t e  an p é r i o d e  l a r g o  
debo  fp inrdnrso  on un f r a s c o  t o p a c i o  s o b r e  un p o c o  do o x i d o  ma£ 
n é s iCO.
O b t e n c i o n  do ] a 2 - m o t i l e  i c 3 o h c x c n o na ~ 2 ( G ) .
En un m a tr a z  de 3 l i t r o s  con  3 b o c a s ,  s e  c o l o c a n  ; 
un a g i t a d o r  de a l  ambre H e r s h o r g ,  un ter in om etr o  y  un t u b o  c o n e c  
t a d o  a una b a l  a de n i t r o g e n o .  Se c a r g a  o l  m a tr a z  c o n  2G gr.  de  
c l o r u r o  de l i t i o ,  25G gr .  de DMF y e l  c r u d o  de 2 - c l o r o - 2 - i n e t i l _ _ _  
c i c l o h o x a n o n a  p r o p a r a d a  como s e  ha d e s c r i t o  a n t e r i o r m e n t e  a 
p a r t i r  de 1 1 2 g r .  de 2 - m e t i l c i c l o h e x a n o n a .
Se  c o m i c n z a  l a  a g i t a c i o n ,  s e  e x p u l s a  e l  a i r e  c o n  n i  
t r o g e n o  y e l  m a tr a z  s e  m a n t i e n e  i n m e r s o  cn  un baho de a c e i t e  a 
lOO^C. I>a t e m p e r a t u r a  de l a  m e z c la  de r e a c c i o n  a l c a n z a  lOO^C 
e n  10  m i n u t o s ,  s u b e  a 112^0 y r e g r e s a  a 105°C en o t r o s  25 minu 
t e s .
A c o n t i n u a c i o n ,  s e  e n f r î a  l a  m e z c l a  y s e  a g r e g a n  1 • 
l i t r o  de é t e r  y 1 l i t r o  de é c i d o  s u l f u r i c o  a l  5% a g i t â n d o s e  v £  
g o r o s a m c n t e  e l  c o n j u n t o  d u r a n t e  4 h o r a s  a f i n  de h i d r o l i z a r  l a  
DMF. Se s é p a r a  l a  capa  a c u o s a ,  s e  s a t u r a  c o n  c l o r u r o  s o d i c o  y 
s e  e x t r a e  c o n  4 p o r c i o n e s  de 1 5 0 m l .  de é t e r .  E s t o s  e s t r a c t o s  
s e  combinan  c o n  l a  capa  o r i g i n a l  de é t e r ,  s e  l a v a n  c o n  d i s o l u _  
c i o n  s a t u r a d a  do c l o r u r o  s o d i c o  y s e  s e c a n  f i n a l m e n t e  con  s u l _  
f a t o  m a g n é s i c o  a n h i d r o .
E l  é t e r  s e  é l i m i n a  m e d i a n t e  d e s t i l a c i o n  a t r a v e s  de  
una coiumna V i g r c u x  de 1 5 c m . , r c c o g i c n d o s o  l a  f r a c c i o n  de d e s _  
t i l a d o  a 79 -107^C /20m m . El  p r o d u c t o  o b t e n i d o  a n t e r i o r m e n t e  s e  
r c d e s t i l a  l o  c u a l  p r o p o r c i o n a  2 - m e t i l c i c l ü h e x e n o n a - 2  p u r a .
P . e b u l l .  ( b i b l i o g . )  : 8 3 - 8 3  ' 5®C/35rnm. ( 4 2 - 4 5 % ) .
P . c L ' u l i .  ( p r a c t . )  : C/:!nmn. (Horu).
I . i î c  : l G 7 0 ( m t ) ,  l ü 3 5 ( m ) ,  I 1 5 5 ( m ) ,  9 0 0 ( m ) ,  B80(m)ctn“‘^ .
R.M.'v.  (cf ) ; 7~G '7  ( n i i i l t i r ) l o t c ,  IH o l e f l n i c o ) ;  2 * G 5 - 1 ' 7
4
( m u l t i p l e t e ,  911) ppm.
N o s o t r o s ,  en l u ^ a r  de c l o r u r o  de l i t i o ,  homos e m p lo y  
do f l u o r i i r o  do l i t i o ;  c o n  e s t e  r e a c t i v o  l a  v e l o c i d a d  de e l i m i n ^  
c i o n  e s  mayor ,  l o  que  s e  t r a d u c e  on un aum ento  d e l  r e n d i m i o n t o
do l a  r e a c c i o n  de c a s i  un 10%.
La c a u s a  de quo e l  r e n d i m i e n t o  de e s t a  r e a c c i o n  s e a  
p o q u e n o ,  o s t r i h a  en l a  f o r m a c i o n  s i m u l t a n e a  de l a  2 ~ m e t i l ê n c i _ _  
c l o h e x a n o n a ,  l a  c u a l  s e  d i m e r i z a  i n s t a n t a n e a m e n t e  a temperatu__
ra  a i . iu ien te  s i ^ u i e n d o  un p r o c e s o  D i c l s - A l d e r  ( 8 ) ;
0
Cl
LiCl
DMF
0
II
+
Se  o b t i e n c  una u o t r a  e s t r u c t u r a ,  s e ^ u n  l a  o r i e n t a __
c i o n  r e l a t i v e  d e l  d i e n o  y  d e l  f i l o d i c n o .  Los r e s u l t o d o s  de l o s  
a n a l i s i s  e s p e c t r o s c o p i c o s  r e a l i z a d o s  con  e l  d în i e r o ,  no n o s  p e r
l i i t  cn d i s c e r n i r  con. sc/';uri (leul ubsoT uta  e n t r e  l a s  d o s  o s t r u c t u ^  
i ns p o s i  1)1 n s , annnue l a  I I  ]>iu*eco s e r  l a  m.Gs p r o b a l i l e ,
Obtencion del eti Îcic
A una m c z c la  b l o n  ar : i tada  de I ’ H^r.  ( 0 ' 0 3 3  m o l e s )  do 
h- idruro do l i t i o  y a l i u n i n i o  cn 7 0 m l .  do e t e r  a n h i d r o ,  s e  ahadc  
d u r a n t e  un p e r î o d o  dc 30 m i n u t o s ,  una s o l u c i o n  de l O ^ r .  de 2 —  
m e t i l e i e l o h e x e n o n a - 2  en 20ml* de é t e r .
La m e z c l a  s e  a ^ i t a  a r e f l u j o  d u r a n t e  2 h o r a s ,  A con  
t i n u a c i o n ,  l a  m e z c l a  s e  e n f r î a  y s e  an ad e  una s o l u c i o n  de lO^r  
de  m e t a n o i  en 1 0 m l . de é t e r ,  Cuando e l  s u a v e  r e f l u j o  d e c r e c o ,  
s e  anode  d i s o l u c i o n  s a t u r a d a  de c l o r u r o  a m on ic o  h a s t a  que  l a s  
s a l e s  p r e c i p i t e n *  Se d e c a n t a  l a  s o l u c i o n  e t é r e a  y l a s  s a l e s  s e  
i a v a n  por  d e c o n t a c i o n  con  2 p o r c i o n e s  de 5 0 m l .  de é t e r .
S e  s e c a n  l o s  e s t r a c t o s  e t é r e o s ,  s e  é v a p o r a  e l  é t e r  y
s e  d e s t i l a  e l  p r o d u c t o  : s e  o b t i e n e n  2 5 R r .  de 2 - m e t i l c i c l o h e x e  
2 5
n o l - 2  n^ = l ' 4 R 1 6 .
P . e b u l l .  ( b i b l i o g . )  : 76-8®C/18mm, (82% ).
P . e b u l l .  ( p r a c t . )  : 69 -7 0 °C /1 0 m m .  (70% ).
I . R .  : 3 0 2 0 ( d ) ,  1 0 5 0 ( d ) ,  1 3 7 0 ( d ) ,  1 1 4 7 ( m ) ,  9 7 5 ( f ) ,  940
( f ) ,  8 0 0 ( f )  cm“ ^ .
R .M .N . (J^ç^  ) : 5 ’ 6 5 - 5 ' 4  ( s e n a l  a n c h a ,  HT o l e f î n i c o ) ;  4 ' 1 - 3 ’ 7 
4
( s e h a l  a n c h a ,  III a l c o h o l i c o ) ;  2 ' 2 - 1 ' 2  ( m u l t i _  
p l e t e ,  10 II ) .  La s e n a l  a 4 ’ 1 - 3 ’ 7 ppm d e s a p a r ^  
c e  a l  a g i t a r  con  D^O.
O îi toncio l i  d e l  l-iiK-t i l î ) i c i c l o “ ( 4 , 1 , 0 ) “h o n t n n o l “ 2 ( 3 - 4 ) ,
Usanclo e l  p r o c e d i m i e i i t o  d e s c r i t o  para  e l  b i c i c l o - ( 4 ,
1 , 0 ) - l i o p t n n o l - 2 ,  a p a r t i r  dc 1 8 g r ,  (O ’ IG m o l e s )  de 2 - m e t i l c i __
c l o h c x a n e l ,  8 5 g r ,  ( O ' 34 m o l e s )  de i o d u r o  de m e t i l o n o  y 23gr*  ( 
0 ’ 3G m o l e s )  de par  z i n c - c o b r e  en 2 0 0 m l ,  de  é t e r ,  s c  o b t u v i e r o n  
l O g r ,  de 1 - m e t i l b i c i c l o - ( 4 , 1 , 0 ) - h e p t a n o l - 2 .  n^^= 1 4 4 7 8 4 .
P . e b u l l .  ( b i b l i o g . )  : 68-70^C/10mm . (50% ),
P . e b u l l .  ( p r a c t . )  ; 70^C/10mm. (54% ).
I . R .  * 3 0 5 5 ( d ) ,  1 3 7 0 ( d ) ,  1 0 3 5 ( f ) ,  9 1 0 ( m ) ,  8 3 0 ( m ) ,  7 6 0 (
m) cm
R.M.N, (J^ ) : l ' 9 - O ' G  ( m u l t i p l e t e ,  12H );  0 ' 4 2  ( s i n g l e t e ,  l î l
- 0 1 4
c i c l o p r o p a n i c o ) ; 0 ' 2 9  ( d u p l e t e ,  IH c i c l o p r o p ^  
n i c o )  p p m . ( 9 ) .
O b t e n c i o n  de l a  l - m e t i l b i c i c l o - ( 4 , 1 , 0 ) - h e p t a n o n a - 2  ( 5 ) .
Usando e l  p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i t o  para  l a  b i c i c l o - ( 4 ,
1 . 0 ) - h e p t a n o n a - 2 ,  a p a r t i r  de  5 g r ,  ( 0 ' 0 4  m o l e s )  de l - m e t i l b i c i _
c l o - ( 4 , 1 , 0 ) - h e p t a n o l - 2  en  1 5 0 m l .  de a c e t o n a  y 1 2 m l .  ( 0 ' 0 3  mo__
l e s  de s o l u c i o n  o x i d a n t e ,  s e  o b t i e n e n  4 g r «  de 1 - m e t i l b i c i c l o - (
25
4 . 1 . 0 ) - h e p t a n o n a - 2 .  n^  ^ = 1 . ' 4 8 1 4 .
P . e b u l l .  ( b i b l i o g . )  : 85°C/lOmm. (85%).
P . e b u l l .  ( p r a c t . )  ; B6-7^C/]1mm..  (80% ).
E s p e c t r o s  IR,  RMN y M a s a s : v e r  P a r t e  E s p e c t r o s c o p i c a .
P JIV I f  j (' a c j  r> n dc 1 a 1 j-jnc 1JJ. b i c  i c l o - ( 4 , 1 , 0 ) -b  o p t  n non a '“2_.
La c r o n n t o g r a f î a  on f a s o  g a s o o s a ,  r é s u l t é  s e r  l a  t e c  
n i c a  nas  a d e c u a d a  para l a  p u r i f i c a c i o n  de é s t e  c e t o n a .  Las me 
j o r o s  c o n d i c i o n e s  o n c o u t r a d a s  s o n  l a s  s i g u i e n t e s :
C r o m a t o g r a f o  p r e p a r a t i v e  P e r k i n - E l m e r  F - 2 1 ,  c o n  co
lumnas  do a d i p a t o  de d i e t i ] e n g l i c o l  (20% s o b r e  80% de Chromo__
s o r b  P-AW/DMCS ( 6 0 - 8 0 ) ;  d i m e n s i o n e s :  5 x 3 ' x 3 / 8 " ) .  T e m p e r a tu r a  
do l a  coiumna 170°C;  t e m p e r a t i i r a s  de l a  cémara de i n y e c c i o n ,  
l î n o a s  y FID 170^C. P r o s i o n  de p o r t a d o r  (N ^) :  1 ' 4  Kg/cm^,
} I f & r>, ' i ' r f ’ p 1 r ;■ c u;. ri__ d c _l n__C-ne t  i  1 bi  c i c l o - (  -1^  , ( ? ) - h c p t a n o n a - 2  ( I TT )
î i s t a  c i n t o G i n  s e  lia l l e v a d o  a c ab o  s i ^ u i e n d o  c i  e s  
qiioria de r o a c c i o n o s  que a c o n t i n u a c i o n  se e x p o n c  :
CH^-CO-CH^-COOEt
HCHO
0
II
H LIAI
4
OH
l ,CH ^
Zn/Cu
Crû.
0
II
O b t e n c i o n  de l a  5 - n e t i l c i c l o h o x e n o n a - 2  ( l O ) .
En un m a tr a z  de 1 l i t r o  c on  2 b o c a s ,  p r o v i s t o  de  r e _  
f r i g e r a n t e  de r e f l u j o  y embudo de a d i c i o n ,  s e  c o l o c a n  5 2 0 g r #  (
4 m o l e s )  dc a c e t i l a c e t a t o  de e t i l o  y  I S O g r ,  ( 2  m o l e s )  de formaJL 
d e h i d o  a l  409% S e  a n a d e n ,  c o t a  a g o t a  y  c o n  a g i t a c i o n ,  10ml* de  
p i p e r i d i n a  en 50ml* de e t a n o l *  Se  p e r m i t o  que l a  t e m p e r a t u r a  s u  
ba h a s t a  3 0 ° C ,  p e r o  c o n v i c n o  t e n e r  un baho  de agua p r e p a r a d o ,  
p o r  s i  l a  t e m p e r a t u r a  s u b i e r a  mSs* D e s p u e s  de c o m p l e t a d a  l a  adi^ 
c i o n  ( s o b r e  1 h o r a ) ,  s e  d e j a  una n o c h e .
S e  sépara la capa superior de agua y s e  mezcla la ca_ 
pa a c o i t o s a  inferior con dos litros de Scido sulfurico al 159u y  
la m e z c la  s e  i : a n t i e n e  a r o f i u j o  d u r a n t e  15 h o r a s *  La d i s o l u c i o n
s e  enfrL'i  y s e  n e u t r a l i s a  con  h i d r o x i d o  a m o n i c o ,  s a t u r a n d o s c  a 
con t. i r:u,jc i »')n e u e  s n l  Ta t o  a ; é n i c o . La 3 -m o t  i l c i c l o h c x o n o n a - 2  s e  
e x t r a e  con é ix^r y r o  s e c a  con c a r h o n a t o  p o t a s i c o  a n h i d r o *  El  ^  
t e r  s e  e l imln;?  a v a c î o  y l a  c e t o n a  s e  d e s t i l a  o b t e n i é n d o s e  108
y r .
P .  o h i i l l .  ( b i b l i o g . )  : .1 On-POP^C/TGOmm*, 8 8 - 0 0 °C /2 0 m m .  (81?f>). 
P .  c h i i l l ,  ( p r a c t * )  : 95^C/22mm. (7G%).
T . P .  (y^^^ ) : 5 0 2 0 ( d ) ,  lOGO(mf) ,  1 6 2 8 ( m ) ,  1 3 7 8 ( m ) ,  9 6 0 ( m ) ,  
8 8 0 ( m ) ,  7 5 5 (m) cm“ ^.
K.M.N. ( ^ c c i   ^ * 5 ' 8 5 - 5 ' 6  ( m u l t i p l e t e ,  III o l e f î n i c o ) ;  2 ' 6 - l * 8
4
( m u l t i p l o t e ,  911 ; l a  s e n a l  d e l  Cîî^ s a i e  super__
p u e s t a  con  o t r a s ,  en e s t a  z o n a ,  a 1 * 9 5 )  ppm.
La 3 - m e t i l e 3c l o h e x e n o n a - 2  e s  s e n s i b l e  a l a  a c c i o n  de  
l a  l u z  y  debo g u a r d a r s e  en  un f p a s c o  t o p a c i o .  D e h id o  a l a  pol i^  
m c r i z a c i o n  s e  p i c r d e , cada v e z  que s e  d e s t i l a ,  d e l  10 -15" ' ,
O b t e n c i o n  d e l  3 - n o t i l  c i  c l  o h o x e n o l - 2  ( 3 ) .
Usando ol  n r o c o d   ^n i  e n t o  d e s c r i t o  e l  ^ - - n e t i l c i  _
c l o b o x e n o l - P , a p a r t i r  de 1 ' 5 g r ,  (O ' I  m o l e s )  de l i î d r u r o  de l i__
t i o  y a l u r n i n i o  en Onl . do c l  or  a n h i d r o  y l O y r * n o i e s )
de 3 - n o t  i I c i  c l  ohexenona-P,  en 0 0 m l .  de é t e r  a n h i d r o ,  s e  obtuvl_e
25ron  2 7 g r ,  de 3 - n e t i 1 c i e l o h o x e n o l - 2 ,  n^ = 1 * 4 7 3 8 ,
P . e b u l l .  ( b i b l i o y * )  : ^ 3 - 5 " c / 2 0 m m .  ( 8 P X ) .
* %e b u l l  . ( r r a c . )  : P0*U/15mm. ( 8 2 " ' K
1 0 1 0 ( 8 ) ,  9 C , n ( f ) ,  0 0 8 ( m ) ,  8 1 8 (m) c n " ^ .
( 6 _ r i  ' : 5 ' G - 5 ' 3 ( m u l t i p l o t o ,  IH o l e f î n i c o ) ;  4 ‘ 4 - 3 ’ 0 (
'1
n u l t i n l o t c ,  2H ( lf i-Cn-C=C); 2 ’ 2 ~ 1 ‘ 1 ( m u l t i p l e ^
t o ,  01!) ppm.
CJi c c n c i o n  d e l  G - m e t i l b j  c l c l o - ( 4 , 1 , O ) - h e p t a n o l - 2 ( 3 ,  4)  .
Usando c l  p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i t o  para  e l  b i c i c l o - ( 4 ,
1 , 0 ) - h e p t a n o l - 2 ,  a p a r t i r  de 2 0 g r ,  ( 0 * 1 8  m o l e s )  de 3 - m o t i l c i __
c l o h e x c n o l - 2  cn 40ml* do é t e r  a n h i d r o ,  1 0 2 g r ,  ( 0 * 3 8  m o l e s )  do 
i o d u r o  de m o t i l e n o  y 2 7 g r .  ( 0 * 4 6  m o l e s )  dc par  z i n c - c o b r e  en  
2 0 0 m l ,  de é t e r  a n h i d r o ,  s e  o b t u v i e r o n  I 3 g r ,  do G - m o t i l b i c i c l o -  
( 4 , 1 , 0 ) - h o p t a n o 1 - 2 ,  n^^= 1 * 4 7 6 5 ,
P . e b u l l ,  ( b i b l i o g . )  : 74 -5 °C /1 0 m m ,  (579%.
P . e b u l l .  ( p r a c t . )  : 8 7 ° C / l l m m .  (57% ).
I . R .  (V ^ .^^ )  : 3 0 6 0 ( m ) ,  1 0 4 5 ( f ) ,  lO O O ( f ) ,  9 6 0 ( f ) ,  8 4 5 (m )  cm~^.
Ob t e n c i o n  do l a  6 - m e t i l b i c i c l o - ( 4 , 1 , 0 ) - h e p t a n o n a - 2  ( 5 ) .
Usando e l  p r o c e d i m i e n t o  para  l a  b i c i c l o - ( 4 , l , O ) - h e p _
t a n o n a - 2 ,  a p a r t i r  do 9 g r . ( 0 * 0 7 1  m o l e s )  de 6 - m e t i l b i c i c l o - ( 4 , 1
, 0 ) - h e p t a n o l - 2  en  2 0 0 m l .  de  a c e t o n a  y  2 0 m l .  ( 0 * 0 5 2  m o l e s )  de
s o l u c i o n  o x i d a n t e ,  s e  o b t u v i e r o n  6 ' 7 g r ,  do 6 - m e t i l b i c i c l o - ( 4 , 1
25
0 ) - h e p t a n o n a - 2 .  = 1 * 4 7 9 2 .
P . e b u l l .  ( b i b l i o g . )  : 85°C/lOmm. (70%).
P . e b u l l .  ( p r a c t . )  : 83 -4°C /9m m .  (74% ).
E s p e c t r o s  I k ,  RMN y Masas:  v e r  P a r t e  E s p e c t r o s c o p i c a ,
P u r i f i c n c i o n  de  î a  G-«neti 1 h i c  i c l o - ( 4 , 1 , 0 ) - h e p t a n o n a - 2 .
La c r o in a to g r a  f  î a  cn  f a s e  g a s e o s a  r é s u l t é  s e r  l a  t é c _  
n i c a  més a d e c u a d a  para  l a  p u r i f i c a c i o n  de e s t a  c e t o n a *  Las  me__ 
j o r e s  c o n d i c i o n e s  o n c o n t r a d a s  s o n  l a s  s i g u i e n t e s :
C r o m a t o g r a f o  p r e p a r a t i v o  P e r k i n - E l m e r  F - 2 1  c o n  co lu m  
n a s  de a d i p a t o  de d i e t i l e n g l i c o l  (20% s o b r e  80% de Chromosorb  
P-AW/DMCS (G O -8 0 ) ;  d i m e n s i o n e s : 5 x 3 ' x 3 / 8 ” )* T e m p e r a tu r a  de l a  
co iumna 150°C;  t e m p e r a t u r a s  de l a  cémara de i n y e c c i o n ,  l î n e a s  
y  FID IGO^C. P r e s i o n  de p o r t a d o r  ( N ^ ) î  1 ' G Kg/cm^,
I  T. I  ,  4 .  “  î jT c p  Ojxi c i  o n d e l  a n h  I d r i  d o  t r  1 f  l u o r i i i o t a n o s u l  f o n i c o  ( 11 ) «
En un m a tr a z  de 5 0 0 m l ,  con  t r e s  b o c a s ,  p r o v i s t o  de a 
g i t a d o r  m e c 5 n i c o  do p a l e t a s  y  c a b e z a  de d e s t i l a c i o n ,  s e  i n t r o  
d u c c n  3 1 g r , (O *  225  m o l e s )  de é c i d o  t r i f l u o r m e t a n o s u l f o n i c o .  Se
a g r a g a n  2 2 ' 5 g r ,  ( 0 * 1 6  m o l e s )  de p e n t o x i d o  dc f o s f o r o ,  mante____
n i c n d o  o n f r i a d o  on un baho de h i e l o  y  c o n  a g i t a c i o n  f u e r t e ,  
na v e z  c o n c l u î d a  e s t a  a d i c i o n ,  s e  r e t i r a  e l  baho de h i e l o  y s e  
c a l i e n t a  l a  m e z c l a  l e n t a r n e n t e  h a s t a  IIO^C en  un baho de s i l i c j o  
na « M i c n t r a s  s u b e  l a  t e m p e r a t u r a ,  l a  masa de r e a c c i o n  l l e g a  a 
s e r  t a n  v i s c o s a  que no s e  p u e d e  a g i t a r ,
E l  a n h i d r i d o  b r u t o  d e s t i l a ,  d e s p u e s  de una p r i m e r a  
f r a c c i o n  r i c a  cn o x i d o s  de a z u f r e ,  a 8 0 - 8 3 ° C  y s e  r e c o g e  en  un 
m a t r a z  e n f r i a d o  con  un baho de h i e l o ,  Cuando c e s a  de d e s t i l a r ,
s e  cambia  e l  m a t r a z  p o r  un c o l e c t o r  e l  c u a l  s e  e n f r î a  sumer____
g i c n d o l o  cn un v n s o  Dcv/ar que  c o n t e n g a  a c e t o n a  y n i e v e  c a r b o n ^  
ca  ( a p r o x ,  -70^ C )  y s e  h a c e  un l i g e r o  v a c î o  c o n  l o  que acaba  
de d e s t i l a r  t o d o  e l  a n h i d r i d o .  Se  r e c o g e n  u n o s  2 0 - 2 5 g r , (63-79%
) ,  El  a n h i d r i d o  b r u t o  s e  r c d e s t i l a  c o n  5 g r ,  de p e n t o x i d o  de f ô s  
f o r o ,  o b t e n i é n d o s e  u nos  1 8 - 2 0 g r ,  (609% de a n h i d r i d o , ,
P . e b u l l ,  a n h i d r i d o  : 81°C/760mm#
P . e b u l l ,  S c i d o  : 164°C/760mm.
Es c o n v e n i e n t e  r e d e s t i l a r  o l  a n h i d r i d o  o b t o n i d o  cada  
v e z  que s e  v a y a  a e m p le a r  en  una s î n t e s i s  do t r i f l a t o s  ya que  
p o s é e  una g r a n  a f i n i d a d  p o r  e l  agua ( h i d r o l i z é n d o s e  a l  S c i d o )  
y s e  descom ponc  f n c i l m c n t e .  La d e s c o n p o s i c i ô n  p a r c i a l  s e  apre__ 
c i a  p o r q u c  toma un c o l o r  que  puede  i r  desd.e  e l  a m a r i l l o  h a s t a
c?l r o . j i z o  y p o r q u c  a.l a b r i r  e l  f r a s c o  o m a t r a z  que l o  c o n t i c n o  
a p a r c c c u  humos y o l o r  a o x i d e s  de a z u f r e .
1 J 1 . 5 , -  M ' o pjj r ; i c i on no To t r i  fj.  a t o s  do 1 ,  3 - c i  c l o l i o p t a d  i c n i l o - I  
T , 3 - c i  cJ^oJic-n_tnd i o n i  l o ~ 2 •
IicaccJj>n,_5lc; I a _ b i c i c l o - ( 1 , 1 , 0 ) - h o p t a n o n a - 2  con  a n h i d r i d o  t r i  —  
f  11! o rniotnnon 11 ] n i c o  _( 12
En un m a tr a z  de 1 0 0 m l .  con  d o s  b o c a s ,  p r o v i s t o  de a__
g i t a d o r  i n e c a n ic o  y embudo do a d i c i o n ,  s e  pone  una d i s o l u c i o n  de  
2 ' R r r .  ( 0 * 0 2 4 2  m o l e s )  de b i c i c l o - ( 4 , 1 , O ) - h e p t a n o n a - 2  en  20ml*  
de c l o r u r o  de m e t i l o n o  s o c o  y 2 g r .  do c a r b o n a t e  s o d i c o  a n h i d r o *  
So a d i c i o n a  g o t a  a g o t a  y c on  a g i t a c i o n  una d i s o l u c i o n  de 10*66  
g r .  ( 0 * 0 3 7 8  m o l e s )  dc a n h i d r i d o  t r i f l u o r m e t a n o s u l f o n i c o  en 20  
m l .  de d o r u r e  de m e t i l o n o  s e c o .  Al a d i c i o n a r  s e  a p r e c i a  un sua  ^
V''' y e n u j o  dot  c 1 o r r r o  do r o t  11 one y rn r r e y r o s i v e  o e c u r c c i n i e r  
t o  do l a  m e z c la  de r e a c c i o n .
Una v e z  one  l a  a d i c i o n  ha c o n c l u i d o ,  s e  a g i t a  d u r a n t e  
30  m i n u t e s  y s e  f i l t r a  p ar a  e l i m i n a r  e l  c a r b o n a t e  s o d i c o .  S e  la  ^
va e l  f i l t r a d o  con  1 0 0 m l .  de d i s o l u c i o n  s a t u r a d a  f r î a  de bicar__  
b o n a t o  s o d i c o  y con  2 p o r c i o n c s  de 1 0 0 m l ,  de agua d e s t i l a d a  y  
s e  s e c a  s o b r e  s u l f a t o  m a g n é s i c o  a n h i d r o .  El  c l o r u r o  de m e t i l e n o  
s e  é l i m i n a  a p r e s i o n  r e d u c i d a  y e l  b r u t o  de r o a c c i o n  s e  s o m e t o
a una d e s t i l a c i o n  de cam ino  c o r t o .  Los  t r i f l a t o s  d c s t i l a n  ju n__
t e s  a 6 0 - 5 °C /0 * 0 3 m m .  (46?%.
E s p e c t r o s  l?V, TR, RMN y Masas : v e r  P a r t e  E s p e c t r o s c ô _ _
p i c a .
E l  t i e m p o  de r e a c c i o n  s e  ba d e t e r m i n a d o  m e d i a n t e  toma
de miiestra.s  d e l  s o n o  de l a  r e a c c i o n  y p o s t e r i o r  a n é l i s i s  croma
!; o p-1 ■ t\ i ' i c o de 1 «' > s  r. > I s  i r< a s ,  e n 1 a s  s  i g u i o n t o s  c a n d i c i  o n o s  :
Co] urina do Pol i f o n i  l é t e r  ( 10"% s o b r e  Chromosorb P-AV// 
DF'CS (00;%. Diiuon.s lones  : l x 2 n i x l / 4 ” ( A c e r o  i n o x . ) .  T e m p e r a tu r a  dc  
l a  c o lu n u a  IIO^C; t e m p e r a t u r a  de l a  cSmara de i n y e c c i o n  ISÜ^C; 
t e m p e r a l r r a  FID 2 0 0 ^ 0 .  P r e s i o n  de  p o r t a d o r  ( N ^ ) : 2K g/cm ^.
R o a c c i o n de l a  b i c i c l o - ( 4 , 1 , 0 ) - h e p t a n o n a - 2  con  é c i d o  t r i f l u o r m e ­
t a n o s u l f  oui  c o .
S e  r e a l i z e  de forma i d é n t i c a  a l a  r e a c c i o n  a n t e r i o r ,  
c o n  e x c e p c i o n  d e l  a n h i d r i d o  p u e s  a h or a  usamôs  20  g o t a s  do é c i d o  
t r i f l u o r m e t a n o s u l f o n i c o #  El  c u r s o  de l a  r e a c c i o n  s e  s i g u e  d e l  
niisino modo que en  l a  s î n t e s i s  de l o s  t r i f l a t o s  s i e n d o  t a n ib ie n  i _  
rua l e s  l a s  c o n d i c i o n e s  de c r o m a t o g r a f î a  e m n l e a d a s .
Demos comprobado que  en m ed io  a c i d o  y en  l a s  mismas  
c o n d i c i o n e s  de s î n t e s i s  de s u s  c o r r e s p o n d i e n t e s  t r i f l a t o s ,  l a  
b i c i c l o - ( 4 , 1 , o ) - h e p t a n o n a - 2  no s u f r e  i s o m e r i z a c i o n  o r e a c c i o n  
de a l g u n  t i p o .
P u r i f i c a c i o n  de l o s  t r i f l a t o s  de 1 , 3 - c i c l o h e p t a d i e n i l o - l  y  1 , 3 -
c i c l o h o p t a d i o n i l o - 2 .
La s e p a r a c i o n  de  l o s  t r i f l a t o s  p o r  d e s t i l a c i o n  no e s  
p o s i b l e  ya que d c s t i l a n  j u n t o s  con  l a  c e t o n a  de p a r t i d a  s i n  r e _  
a c c i o n a r .  S e  i n t e n t é  con  r e s u l t a d o  n e g a t i v o ,  l a  s e p a r a c i o n  en  
c r o m a t o g r a f î a  de  c o iu m na;  s i n  em b argo ,  l a  c r o m a t o g r a f î a  en f a s e  
g a s e o s a  r é s u l t é  s e r  una t é c n i c a  e x c e l e n t e  p a r a  é s t a  s e p a r a c i é n .  
Las  c o n d i c i o n e s  en  l a s  que s e  l l e v o  a c a b o  e s t a  s e p a r a c i é n  f u e
r o n  l a s  s i r n i o n i c s  :
CroD iatografo  p r é p a r a i ) vo  P e r l ; i n - E l m e r  F - 2 1  con  co lum  
n a s  do Adi pa t o  do d i o t i l o n . g l  i c o l  (20%. s o b r e  80?j Chromosorb P-AV// 
P-ICS ( 0 0 - 8 0 ) ;  d i m e n s i o n e s :  2 x 3 ‘ x 3 / 8 " ) .  T em p e r a tu r a  de l a  coiumna  
90^C; t e m p e r a t u r a  d e l  i n y c c t o r  120^0;  t e m p e r a t u r a  de l a s  I x n e a s  
y FID 1 3 0 ^ 0 .  P r o s i o n  de p o r t a d o r  (N ^) :  1 ' 4  Kg/cm^,
También  r é s u l t é  p o s i t i v a  l a  s e p a r a c i o n  c o n  c o lu m n a s  de  
Carbov/ax;  para  e s t a s ^  l a s  c o n d i c i o n e s  e m p l e a d a s  f u e r o n  l a s  s i g i i i e r i  
t e s :
Carbowax 20M (20?o s o b r e  80?o Chromosorb P-AW/DMCS ( 6 0 - 8 0  
) ;  d i m e n s i o n e s  : 5 x 3 * x 3 / 8 ” ) ,  T e m pera tura  de l a  c o iu m n a ,  camara de  
i n y e c c i é n  y FID 1 4 0 ° C .  P r e s i é n  de p o r t a d o r  (N ^ ) :  l ' 4  Kg/cm^.
Fue n e c e s a r i o  i n y e c t a r  l a  m e z c l a  de t r i f l a t o s  c on  bas__ 
t a n t e  d i l u e i o n , ya que a medida que l a  m u e s t r a  e r a  mSs r i c a  on 
t r i f l a t o s ,  e l  p o c e n t a j e  de  p i r é l i s i s  e n  l a s  c o lu m n a s  a u m on tab a .
De t o d a s  m a n e r a s ,  aun i n y e c t a n d o  l o s  t r i f l a t o s  d i l u î d o s ,  l a  d e s _  
c o m p o s i c i é n  e r a  a p r e c i a b l e  p o r  l o  que cada  d o s  o t r e s  i n y e c c i o n e s  
s e  h i z o  n e c e s a r i o  p u r g a r  l a s  c o l u m n a s .
] 1 1 ,  () * -  PrcjKi v ji ( i o n  do ) a t o r , do 2 - m c t l l - T  , 5 - c  i c  l o l i o p i n  —
d r o n i l o " ]  y do 2 ~ m o t i 1 - 1 , 4 - c i c l o h o p t a d i o n i l o - 1 *
Ronc_ci_o11 do l a 1 - m e t i  1M c i c  1 o - ( 4 , 1 , 0 ) - h e p t a n o n a - 2  c on  a n h i d r i d o  
t r i f ] n o r m o Inn o s  u I f o n i c o ,
U t i l i z a n d o  e l  p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i t o  para  l a  r e a c c i o n  
e n t r e  I y e l  a n h i d r i d o  t r i f l u o r m e t a n o s u l f o n i c o , a p a r t i r  de 3 g r .  
( 0 * 0 2 4  m o l e s )  de l - m e t i l b i c i c l o - ( 4 , 1 , 0 ) - h e p t a n o n a - 2 ,  1 0 ' 1 4 g r *  ( 
0 * 0 3 6  m o l e s )  do a n d r i d o  t r i f l u o r m e t a n o s u l f o n i c o  y 4 g r .  ( 0 * 0 3 6  m£ 
l e s )  de c a r h o n a t o  s o d i c o  a n h i d r o ,  s e  o b t u v i e r o n  ( d e s p u é s  de som£  
t c r l o s  a d e s t i l a c i o n  de c am in o  c o r t o )  4 g r .  (45%) do m e z c l a  de lo ;  
t r i f l a t o s  de 2 - m e t i 1 - 1 , 3 - c i c l o h e p t a d i e n i l o - l  y de 2 - m e t i 1 - 1 , 4 - c i  
c l o h o p t a d i e n i l o - 1  en una p r o p o r c i o n  r e l a t i v a  do 1 : 1 ,  La r e a c c i o n  
s e  ha s e g u i d o  por  c r o m a t o g r a f î a  de g a s e s ,  de una manera t o t a l m o n  
t e  a n a l o g a  a l a  d e s c r i t o  en  I I I . 5 .
E s p e c t r o s  UV, IR ,  RMN y M asas:  v e r  P a r t e  E s p e c t r o s c 6 p i _
c a .
R e a c c i o n  do l a  l - m e t i l b i c i c l o - ( 4 , 1 , 0 ) - h e p t a n o n a - 2  con  â c i d o  t r i -  
f l u o r m e t a n o s u l f o n i c o .  '
Se r e a l i z a  dc forma i d é n t i c a  a l a  empleada  par a  l a  b i _  
c i c l o - ( 4 , 1 , O ) - h e p t a n o n a - 2  ( I ) .  Homos comprobado que como para
( I ) ,  l a  1 - m c t i l b i c i c l o - ( 4 , 1 , O ) - h e p t a n o n a - 2  no s u f r e ,  en  l a s  con  
d i c i o n e s  do s î n t e s i s  do s u s  c o r r e s p o n d i e n t e s  t r i f l a t o s ,  i s o m e r i  
z a c i o n e s  i n d u c i d a s  por  a c i d o ,  do n in g u n  t i p o .
Pî’ r i ri  ( i : on <!,' ] on do  P-rnoi  i l -1  , Z’ V i c 1 o l . o n t n d  i o n  J I n - I
Y fio P-!  1C I ! 1 -  1  ^ 1 "C i c I r n i ] o - J  «
].a s é p a r a  c i  on de l o s  t r i  f i a  t. o s  por  d c s t i l a c i o n  no e s  
p o s i b l o ,  va que anihos d o s t i l a n  i un t. o s  oon l a  c o t o n a  de p a r t  Ida 
s i n  r e a r c i o n a r ;  s i  n onliarrro, l a  s é p a r a  c i  on por  c r o n a t o ^ r a f i a  de 
r a s e s  d o m o s tr o  s e r  un nîotodo c x c c l e n t e  p ar a  l a  s e p a r a c i o n  do e s  
t e s  t r i f l a t o s .  Las c o n d i c i o n c s  o;npleadas  f u o r o n  l a s  s i p ; u i e n t o s :
Crorna t o r r a f  0  p r e p a r a t l v o  P e r k i n - E l i n o r  F - 2 1  con  c o l  uni__
n a s  de Carbowax (20 /j  s o b r e  RO^ ü Chromosorb P-AW/DfiCS ( 6 0 - 8 0 ) ;  d i _  
rncnsionoG : 3 x 3 ' x 3 / 8 " ) ,  ï e m p e r a t u r a  de l a  co lu m na:  loO^C; t c m p e _  
r a t u r a s  de l a  câmara de i n y e c c i o n  y FID: loO^C, P r e s i o n  de porta^ 
dor  ( N g ) :  l ' G  Lg/cm^".
Fue n e c e s a r i o  i n y e c t a r  l a  m e z c la  de t r i f l a t o s  con  b a s _  
t a n t e  d i l u e  i o n ,  ya que a raodida que l a  m u e s t r a  e r a  mas r i c a  on 
t r i f l a t o s ,  aumentaba e l  p o r c e n t a j e  de p i r o l i s i s  en  l a s  co lu mm as .  
De t o d a s  m a n e r a s ,  a p c s a r  de i n y e c t a r  l e s  t r i f l a t o s  d i l u î d o s ,  l a  
d e s c o m p o s i c i o n  f u e  a p r e c i a b l o  por  l o  que cada  dos o t r è s  i n y o c c i o  
n é s  s e  h i z o  n e c e s a r i o  p u r g a r  l a s  c o l u m n a s .
J T 3 . 7 * "  I ' r c r a rn c  d e l r. r i r i a t o  do 4 -m ot  i i --1  ^3 - c i  c 1 o h o p t n d i on i -  
1 0-3^.
]Voacc 1 on do J_a_6 - inot i J b j c i c  1 o -  ( 1 , 1  , 0 )  - bo ntnnon a  - 2  con a n h i d r i  do 
t  r i f  3 uor noj a no,su 1 f  on i c o ( 3 2 ) .
Usando e l  p r o c o d i n i e n t o  d o s c r i t o  para  l o s  t r i f l a t o s  do 
l a  2 - în o t T l ] ) i c i  c l  o - ( 4 , 1 , 0 ) “ h e p t n n o n a - 2 ,  a p a r t i r  de 0 ‘ 5 4 r r *  ( 0 * 0 0  
4 m o l e s )  do G-*meti I b i  c i  d o - ( 4 , 1 , 0 ) - h e p t a n o n n - 2 ,  2 s r ,  (O'O? m o l e s  
) do onb i d r i  do t r i f I n o r m e t a n o s u l f o n i c o  y l ’ O rr ,  ( 0 * 0 1 4  m o l e s )  do 
c .a rboonfo  s o d i c o  nnb ir lro ,  so  o b t n v o  ( d o s n u o s  do do; t  ) l a  c i  on do 
c a n i n n  c e r t  o ) l ^ r .  (07"'>) d e l  t r i f l a t o  do -1-met  i l - 1  , 3 - d  c l  ohoptn  
d i e n l l o - l *  F.l t r i f l a t o  a s î  o b t o n i d o  t i o n e  l a  pi iroza  s u f  i c i  o n t o  
CO mo para r o c  i s t r a r  s u s  e s p o c t r o s  y l i a c c r  o s t n d i o s  s o l r o l  i t i c o s  
p c r o  a f i n  do o s t u d i n r  s u s  d i a r r a m a s  do f r a r m o n t a c i o n  p o r  e s p o c  
t r o m e t r i a  do m a s a s ,  f u e  p u r i f i c a d o  p o s t e r i o r m e n t e  por  c r o m a t o g r a  
f i a  en f a s e  g a s e o s a .
La r e a c c i o n  de s î n t e s i s  de e s t e  t r i f l a t o  s e  ha s e g u i d o  
por  c r o n i a t o g r a f î a  de g a s e s ,  de iina manera t o t a l m c n t e  a n a l o g a  a 
l a  empleada en  l o s  t r i f l a t o s  a n t o r i o r m e n t e  d e s c r i t o s *
E s p e c t r o s  UV, IR,  RMN y  Ma sa s  : v e r  P a r t e  E s p e c t r o s c o p i ^
c a ,
R e a c c i o n  de l a  6 - m e t l I b i c i c l o - ( 4 , l , 0 ) - h e p t a n o n a - 2  con  S c i d o  t r i -
f l u o r n e t a u o s u 1 f o n i c o  «
Se  r c a l i z a  de forma i d o n t i c a  a l a  em pleada  para  l a s  c £  
t 'onas  a n t c r i o r e s *  Memos comprobado q u e ,  como en l o s  c a s o s  a n t o r i o  
r e s ,  no e x i s t e n  i s o n i e r i z a c i o n e s  d e b i d a s  a l a  p r o s e n c i a  de S c i d o s
Oil l a s  c.oiul i c t o ! \ e s  do  s i  n t  o s  i s  d e  t r i f l a t o s *
P u r i  f  ! rn <■ i on d o 1 J . M  5'l a t o  j l o 4 - m o t i 1 - 1 , 3 - c i c l o h o p t a d  i o i i i  l o - l .
Coino s c  ha i n d i c a d o  a n t e r i o r i n e n t e , e s t e  t r i f l a t o  puc__
do o b t c î i o r s o  p o r  d c s t i l a c i o n ,  con  un g r a d o  do p u r o z a  l o  s u f i c i e n  
l e m o n ( c  a l t o  como para  p o d e r  o f e c t u a r  s i n  p r o b l e m a s  s u s  s o l v o l i _  
s i s ,  e s p o c t r o s  e t c . ,  p c r o  p a r a  e f e c t u a r  un e s t u d i o  c u i d a d o s o  de  
s u  e s p e c t r o  de inasas ,  l a  p u r e z a  debo  s e r  maxima p o r  l o  que  e l  
t r i f l a t o  s c  s o m c t i o  a una nueva  p u r i f i c a c i o n  por  c r o m a t o g r a f l a  
de g a s e s .  Las c o n d i c i o n c s  en l a s  que s e  l l e v o  a c a b o  e s t a  p u r i f i ^  
c a c i o n  f u c r o n  l a s  s i g u i e n t e s :
C r o m a t o g r a f o  p r e p a r a t i v e  P e r k i n - E l m e r  F -21  c on  c o lu m ^  
n a s  de C arbovax  (20/o s o b r e  80?o Chromosorb P-AV/DMCS ( 6 0 - 8 0 ) ;  d i  
m e n s i o n c s :  3 x 3 * x 3 / 8 ” ) .  T e m p e r a t u r a s  de  l a  c o lu m n a ,  camara de ii i  
y e c c i o n  y FID: 1 40^ 0;  p r e s i o n  de p o r t a d o r  (N ^) :  1*6  k g / c m ^ .
En e s t a  s é p a r a  c i on s e  p r o d u c e ,  como en l o s  c a s o s  a n t e  
r i o r e s ,  a l g o  de p i r o l i s i s  ( a u n q u e  en mucho menor g r a d o )  p o r  l o
que  a s im i s m o  e s  c o n v e n i e n t e  p u r g a r  l a s  c o lu m n a s  cada  7 u 8 i n __
y c c c i o n e s .
I J Î , 8 •  -  c . de  M d r o/rcna c i  bn c a t n l  t t i ca  do una in c z c l a  d o
l_os t r  1 OG l - l , o - c  i c T o h c p t a d i e n  i l o - l y  de
1 - 1 , d - c i c l o h c p t a d  j o ni I o - l  ( Î 3 ) .
)ln un m a t r a z do lOOml. con  d o s  b o c a s , p r o v i s t o  do r e __
f r i g o r a n t c  do r e f l u j o  y un t u b o  p a r a  b o r b o t e o  de g a s e s ,  s c  c o l o _  
can  4 g r .  do m e z c la  de l o s  t r i f l a t o s  en 5 0 m l .  de e t a  no 1 d e l  96?o.
Se ana de Ni Raney V/-2 y s e  b u r b u j e a  h i d r o g e n o  a t e m p o r a t u r a  am 
b i e n t e  a g i t a n d o s e  l a  m e z c l a  m a g n e t i c a i n e n t e .
El  c u r s o  de l a  r e a c c i o n  s e  s i g n e  por  c r o m a t o g r a f î a  de  
g a s e s  ( P o l i f e n i l e t e r  170^C; c6mara de i n y e c c i o n  y  FID 2 5 0 ° C ) .  A 
l a s  6 b o r a s  ban d c s a p a r e c i d o  c a s i  p o r  c o m p l e t e  l o s  p i c o s  corres__  
p o n d i e n t e s  a l o s  t r i f l a t o s  y  l a  r e a c c i o n  s e  da p o r  t e r m i n a d a .
La m e z c la  do r e a c c i o n  s o  f i l t r a  s o b r e  C e l i t a  a f i n  de  
e l i m i n a r  c l  a z u f r e  forma do y e l  e t a n o l  s e  é l i m i n a  c a s i  completa__  
m en te  en un a p a r a t o  de d c s t i l a c i o n  normal  p r o v i s t o  de una c o lu m _  
na V i g r e u x  de 40cm . El  a n S l i s i s  p o r  e s p e c t r o m e t r î a  de  m a s a s ,  d e l  
b r u t e  r é s u l t a n t e ,  d i o  l o s  s i g u i e n t e s  r c s u l t a d o s :  m e t i l c i c l o b e p t e
no ( 1 0 ? 0 , m e z c l a  de e t o x i r a e t i l c i c l o b e p t a n o s  (5%),  m e z c l a  de me__
t i l c i c l o b c p t a d i e n o s  ( 2 9 0 ,  t r i f l a t o  de 2 - m e t i l c i c l o b e p t e n i l o - l  (6  
90 , t r i f l a t o  do 2 - m o t i l - 4 - e t o x i c i e l o b e p t c n i l o - l  ( 7290  y o t r o s  (5  
( '0 .
E s p e c t r o s  IR,  RMN y Masas d e l  t r i f l a t o  de 2 - m e t i l - 4 - e _ _  
t o x i c i c l o h c p t e n i l o - 1 : v e r  P a r t e  E s p e c t r o s c ô p i c a .
P r e p a r a c i o n  d e l  Ni Raney t i p o  W-2 ( 1 4 ) .
El Ni Raney s e  p r c n a r o  a n a d i e n d o  pequef ias  p o r c i o n e s  de
a  î i  o u  N i - A l  ( 5 0 . 0  u ü l > r c  u n a  d i . s o l u c i o n  de h i d r o x i d o  s o d i c o  (
] n  o o a r a d n  a  n a r t i  r de 127gr*  de NaOM y 5 0 0 m l .  de agua d < ; s t i l a d a )  
c o n l ( n i d a  e n  un m a tr a z  de d o s  l i t r e s  e q u i p a d o  con  a g i t a d o r  y en
of r i o d o  con  banc  de h i o l o  a 10  C.  5 e  anadon  en t o t a l  lO O gr,  de a 
l o n c i o n ,  de forma que l a  t o m p o r a t n r a  no a l c a n c e  l o s  25^C.  Cuando  
s e  lia a f iad ido  t o d a  l a  a l e a c i o n  ( l o  que r e q u i è r e  ap r o x im a d a m e n te  
1 h o r a ) ,  s c  p a i a  l a  a g i t o c i o n ,  s e  q u i t a  e l  bano  de  h i e l o  y s e  d £  
ja  a t e m p e r a t u r a  a m b ie n t e »
Cuando e l  d e s p r e n d i m i e n t o  de  h i d r o g e n o  s e  h a c e  l e n t o ,  
s e  c o l o c a  en un bano de v a p o r ,  m a n t e n i o n d o l o  en é l  h a s t a  que e l  
h i d r o g e n o  s e  v u e l v e  a d e s p r o n d e r  l e n t a m e n t e  ( u n a s  8 o 10  h o r a s ) .  
Al co in ie n z o  de e s t e  p e r î o d o  hay que t e n e r  c u i d a d o  de no c a l e n t a r  
dom ns iad o  r ^ p i d a m e n t e  a f i n  de  c v i t a r  l a  f o r m a c i o n  de  espum as* E l  
vo lu m e n  s e  m a n t i e n e  c o n s t a n t e  a n a d i e n d o  agua d e s t i l a d a  cuando  s e a  
n e c e s a r i o ,  F i n a l i z a d a  l a  c a l e f a c c i o n ,  s e  d e c a n t a  l a  s o l u c i o n ,  s e  
anade  agua d e s t i l a d a  h a s t a  e l  vo lu m e n  o r i g i m l ,  s e  a g i t a ,  s e  d e j a  
r e p o s e r  y s e  d e c a n t a  o t r a  v e z .
Se p a s a  e l  Ni a un m a t r a z  de 1 l i t r o  con  agua  d e s t i l a d a
y  s e  v u e l v e  a d e c a n t a r .  S e  an ad e  una s o l u c i o n  de  1 7 g r ,  de  NaOH en  
1 7 0 m l ,  de agua d e s t i l a d a ,  s e  a g i t a  y s e  v u e l v e  a d e c a n t a r .  Se  l a _
va  h a s t a  que l a s  a g u a s  de  l a v a d o  t e n g a n  pll n e u t r e  ( 3 0  a 40  l a v a _
d o s ) .  Se  l a v a  d e s p u é s  t r è s  v e c e s  con  e t a n o l  d e l  95>u y a c o n t i n u a ^
c i o n  t r è s  v e c e s  mSs con  e t a n o l  a b s o l u t e .
I 11 ,  9 ~ So Iv  o i l s i s  do l o s  t r i f lator-i do 1 , 3 - c  i c ]  o h e p t a d i o n i  l o - I , 
2 - mo 1 i J j - 1 , 3 - c  i c c p t a d i j o n i  l o - l 2 - P i o t i l - l  , 4 - c i c l o h c p t.a-» 
d i o n  1 l o - l  y 4~rnet i l - 1 , 3 - c i c l o h c p t a d i o n i  l o - l .
S o i v o T i s i s  d e l  t r i f l a t o d o 1 , 3 - c i c l o h e p t a d l o n i l o - l .
En una a m p o l la  de v i d r i o  de u n o s  1 5 m l . de c a p a c i d a d  s e  
ponoii O ' l l G g r .  ( 0 * 0 0 0 4 8  m o l e s )  de t r i f l a t o ,  0 * 0 9 6 g r ,  ( 0 * 0 0 0 9 6  m£ 
l e s )  de t r i e t i l a m i n a  y 1 5 m l .  de MeOlî a c u o s o  d e l  60%. La a m p o l l a  
s e  i n t r o d u c e  on un bano de s i l i c o n a  t e r m o s t a t i z a d o  a lOO^C d ur an
t e  2 d i a s .  Se  a b r e  l a  a m p o l l a ,  s e  v i e r t e  s u  c o n t e n i d o  on un e r __
le n m e y e r  y s e  s a t u r a  con  c l o r u r o  s o d i c o ;  e l  pll de l a  m e z c l a  des_^ 
p u c s  do l a  s o l v o l i s i s  de be  de s e r  9 * 8 - 1 0 * 3 ,
La d i s o l u c i o n  h i d r o a l c o h o l i c a  s a t u r a d a  s e  e x t r a e  c o n  2 
p o r c i o n e s  de 5 0 m l ,  de e t e r ,  s e  l a v a  d o s  o t r e s  v e c e s  c o n  agua  
d e s t i l a d a  a f i n  de  e l i m i n a r  e l  e x c o s o  de  t r i e t i l a m i n a  y  s o  s e c a  
co n  s u l f a t o  r a a g n e s ic o  a n h i d r o .  Una v e z  s e c a ,  s e  é l i m i n a  p a r c i a l _  
m ente  e l  é t e r  y s e  a n a l i z a  p o r  c r o m a t o g r a f î a  de  g a s e s  e n  l a s  c o n  
d i c i o n e s  s i g u i e n t e s :  A d i p a t o  de d i e t i l ê n g l i c o l  (20% s o b r e  809  ^
Chromosorb P-AV//DMCS ( 6 0 - 8 0 ) ;  d i m e n s i o n e s :  5 x 3 * x3/8** ) ,  T e m p e r a tu  
r a  de l a  co lumna 130^C; t e m p e r a t u r a s  de  l a  cSmara de i n y e c c i o n  y  
FID 140°C; p r e s i o n  de g a s  p o r t a d o r  (N^) 1*6  Kg/cm^, D i c h o  a n 5 l i _  
s i s  a r r o j a  un 259o de c i c l o h e p t e n o n a - 4  , 359o de t r i f l a t o  s i n  s o l _  
v o l i z a r ,  apr o x im a d a m o n te  un 109  ^ de m e t o x i m e t i l c i c l o h e p t a d i e n o s ,  
159o de  c i c l o h c p t a t r i e n o  ( p r o d u c t o  de e l i m i n a c i 6 n )  y  159o de  o t r o s
p r o d u c t o s .  La c i c l o h e p t e n o n a - 4  y  e l  t r i f l a t o  de  1 , 3 - c i c l o h e p t a __
d i c n i l o - 1  s i n  s o l v o l i z a r  s e  han s e p a r a d o  p o r  croma t o g r a f i a  en f £  
s e  g a s e o s a  s e g û n  l a s  c o n d i c i o n c s  a n t e r i o x m e n t e  c i t a d a s  p a r a  e l  a
11 /) ! i y:, i G c. r o m ; 11 o , r 5 f  I c o d e I a tn c z  c  3 a • Ln i î a t, u r o 1 e z  a do l o s  p r  o cl U£  
toG a n t o r i o r m o u t o  c i t n d o s  s o  ha detcrmirrado por  e s p e c t r o m e t r î a  
dc i n a s a s .
E s p e c t r o s  IR,  RMN, UV y Masas de l a  c i c l o h e p t e n o n a - 4 : 
v c r  P a r t e  E s p e c t r o s c o p i c a ,
S o l v o l i s i s  d e l  t r i f l a t o  do d - n e t i l - 1 , 3 - c i c l o h o p t a d i e n i l o - l .
Sc l l e v a  a c abo  de forma i d e n t i c a  a l a  e m p le ad a  en l a  
s o l v o l i s i s  d e l  t r i f l a t o  de 1 , 3 - c i c l o h e p t a d i o n i l o - l , a p a r t i r  de  
0 * 1 1 6 5 g r ,  ( o ' 0 0 0 4 5 5  m o l e s )  de  t r i f l a t o ,  O ' l g r *  ( 0 * 0 0 0 9 9  m o l e s )  
do t r i e t i l a m i n a  y  15ml* de Me Oil a c u o s o  d e l  6090
La m e z c l a  de s o l v o l i s i s  s e  a n a l i z a  por  c r o m a t o g r a f l a
dc g a s e s  en l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :  A d i p a t o  de d i e t i l e n g l i __
c o l  ( 2 0 9  ^ s o b r e  80/^ Chromosorb P-AW/DMGS ( 6 0 - 8 0 ) ;  d i m e n s i o n e s  :
5 x 3 * x 3 / 8 " . T e m p e r a t u r a s  de l a  c o lu m n a ,  câmara de i n y e c c i o n  y FID
o 2160  C; p r e s i o n  de g a s  p o r t a d o r  (N ) :  1*6  kg /cm  • D i c h o  a n a l i s i s
a r r o j a  un 609o de 4 - m e t i l c i c l o h e p t e n o n a - 3 ,  109a de  4 - m e t i l c i c l o h e p
t e n o n a - 4 ,  229o de m e t i l c i c l o h e p t a t r i e n o s  ( p r o d u c t p s  de  é l i m i n a ____
c i o n ) ,  39o de l - m e t o x i - 4 - m e t i l - 1 , 3 - c i c l o h e p t a d i e n o  y 59j de o t r o s
p r o d u c t o s .  La 4 - m e t i l c i c l o h e p t e n o n a - 3  y l a  4 - m e t i l c i c l o h e p t e n o n £
- 4  s e  han s o p a r a d o  por  c r o m a t o g r a f i a  o n  f a s e  g a s e o s a  s e g u n  l a s
c o n d i c i o n e s  a n t e r i o r m e n t e  c i t a d a s  p ar a  e l  a n a l i s i s  c r o r a a t o g r â f i ^
CO do l a  m e z c l a .  La n a t u r a l e z a  de l o s  p r o d u c t o s  a n t e r i o r m e n t e  c i
t a d o s  s e  ha d e t e r m i n a d o ,  p o r  e s p e c t r o m e t r î a  de m a s a s ,
E s p e c t r o s  UV, IR ,  RMN y Masas de l a  4 - m e t i l c i c l o h e p t e  
n o n a - 3  e IR de  l a  4 - m e t i l c i c l o h o p t o n o n a - 4  î v e r  P a r t e  E s p e c t r o s
c o p i c n *
S o l v o l i s i s  d e l  t r  j f  lo t o  de 2 - r n e t i i - l , 4 - c i c l o h c p t a d i o n i l o - l *
So l l e v a  a c a b o  do forma i d e n t i c a  a l a  etnnleda en l o s  
t r i f l a t o s  a n t e r i o r o s ,  a p a r t i r  do 0 ' 1 1 0 2 g r *  ( O ' 0 0 0 4 3  m o l e s )  cle 
t r i f l a t o ,  O'ORGBgr, ( 0 ' 0 0 0 R 6 0 2  m o l e s )  do t r i e t i l a m i n a  y 1 5 m l .  
do MeOII a on OS o d e l  60^0
T.a m e z c la  de s o l v o l i s i s  s e  a n a l i z a  p o r  croma t o g r a f i a  de
g a s e s  en l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :  A d i p a t o  do d i e t i l e n g l i c o l  (
20% s o b r e  80% Chromosorb P-AV//DMCS ( 6 0 - 8 0 ) ;  d i m e n s i o n e s :  5 x 3 ' x 3 /  
/ 8 " .  T e m p e r a tu r a s  de l a  c o lu m n a ,  c fm ara  de  i n y e c c i o n  y  FID: 140  
^C; p r e s i o n  de  p o r t a d o r  ( N ^ ) :  1*4  Kg/cm*". D ic h o  a n S l i s i s  a r r o j a  
un 75% de 2 - m e t i l c i c l o h e p t e n o n a - 4 ,  1B% de 2 - m e t i l c i c l o h e p t e n o n a -  
- 3 ,  a p r o x i m o d a mente  59j do m e t i l c i c l o h e p t a t r i e n o s  ( p r o d u c t o s  de  c 
1 i m i n a c i o n ) y  2% de o t r o s  p r o d u c t o s .  La n a t u r a l e z a  de l o s  p roduc  
t o s  a n t e r i o r m e n t e  c i t a d o s  s e  ha d e t e r m i n a d o  p o r  e s p e c t r o m e t r î a  
de m a s a s .  La 2 - m e t i l e i c l o h e p t e n o n a - 3  y  l a  2 - m e t i l c i c l o h e p t e n o n a -
- 4  s e  han s e p a r a d o  p o r  crom at o g r a f î a  en  f a s e  g a s e o s a  s e g u n  l a s
c o n d i c i o n e s  a n t e r i o r m e n t e  c i t a d a s  para  e l  a n â l i s i s  c r o m a t o g r â f i  
C O de l a  m e z c l a .
E s p e c t r o s  UV, IR y  Masas de l a  2 - m e t i I c i d o h e p t e n o n a - 3  
y l a  2 - m e t i l c i c l o h c p t e n o n a . - 4 : v e r  P a r t e  E s p e c t r o s c ô p i c a .
S o l v o l i s i s  d e l  t r i f l a t o  de  2 - m e t i 1 - 1 , 3 - c i c l o h e p t a d i e n i l o - l *
La s o l v o l i s i s  de 6 s t e  t r i f l a t o  s c  ha r o a l i z a d o  en t r è s  
c o n d i c i o n e s  d i s t i n t a s :
a )  R e l a c i ô i i  m o la r  b a s o / t r  i  f  l a  t o  dc 2 / 1 »
Se l l c v a  a c a ! ) 0  s e g u n  c l  m etodo  o j i e r a t o r i o  t i p o  a p a r ^  
t i r  de O'lOOÜgr.  ( 0 * 0 0 0 4 2 9  m o l e s )  de t r i f l a t o ,  0 * 0 8 6 6 g r »  ( 0 * 0 0 0 8  
58 m o l e s )  de t r i e t i l a m i n a  y 15m l .  de MeOll a c u o s o  d e l  G0%.
La m e z c la  de s o l v o l i s i s  s e  a n a l i z a  por  c r o m a t o g r a f î a
de g a s e s  en l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :  A d i p a t o  de  d i e t i l e n g l i __
c o l  (20/0 s o b r e  80°o Chromosorb P-AW/DMCS ( 6 0 - 8 0 ) ;  d i m e n s i o n e s :  5x  
3 * x 3 / 8 " .  T e m p e r a tu r a  de l a  co lu m na:  140^C; t e m p e r a t u r a s  de l a  c £  
inara de i n y e c c i o n  y FID: 160^C; p r e s i o n  de p o r t a d o r  (N ^ ) :  1 ' 4  Kg 
/ cm  • D ic h o  a n a l i s i s  a r r o j a  un 57% de 2 - m e t i l c i c l o h e p t e n o n a - 2 ,  £  
p r ox im ad am e n te  12% de m e t i l c i c l o h e p t a t r i e n o s  ( p r o d u c t o s  de e l im i_  
n a c i o n ) ,  ap r o x im a d a m e n t e  8% de m e t o x o m e t i l e i c l o h e p t a d i e n o s  y un 
23% de o t r o s  p r o d u c t o s .  La n a t u r a l e z a  de l o s  p r o d u c t o s  a n t e r i o r  
m ente  d e s c r i t o s  s e  ha d e t e r m i n a d o  por  e s p e c t r o m e t r î a  de m a s a s .
La 2 - m e t i l c i c l o h e p t e n o n a - 2  s e  ha s e p a r a d o  por  croma t o g r a f î a  en  
f a s o  g a s e o s a  s e g u n  l a s  c o n d i c i o n e s  a n t e r i o r m e n t e  c i t a d a s  para  c l  
a n a l i s i s  c r o m a t o g r S f i c o  de  l a  m e z c l a .
E s p e c t r o s  UV, IR,  RMN y Masas de l a  2 - m e t i l e i c l o h e p t e _  
n o n a - 2 :  v e r  P a r t e  E s p e c t r o s c ô p i c a .
b )  R e l a c i ô n  m o la r  b a s e / t r i f l a t o  de l / l .
Se  l l e v a  a c a b o  s e g u n  e l  m etodo  o p e r a t o r i o  t i p o  a p a r _
t i r  de 0 ' 0 1 9 6 g r .  ( 0 * 0 0 0 0 7 6 5  m o l e s )  de t r i f l a t o ,  0 * 0 0 7 7 g r .  ( 0 * 0 0 0
0 7 6 5  m o l e s )  de t r i e t i l a m i n a  y  1 5m l .  de MeOH a c u o s o  d e l  6090
La m e z c l a  de  s o l v o l i s i s  s e  a n a l i z a  p o r  c r o m a t o g r a f î a  
de g a s e s  en l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :  P o l i f e n i l e t e r  (l09o s o b r e  
90"j Chromosorb P-AV/DMCS ( 8 0 - 1 0 0 ) ;  d i m e n s i o n e s  l x 2 m x l / 4 ” .  Tcmpe__
r a t u r f !  do l a  c o l u n n i a :  ] ! ( ) ' ( ' ;  t e m p e r a  t u r n  do l a  cumara do i n y e c  
c i o n :  1 4 o " c  ; t e m n c r a t  urn d e l  FID 2 5 0 ^C;  p r e s i o n  do g n s  { >o r i a d o r  
( N, ,) : 2 Kg/cm D i c h o  a n ^ l i s i . n  a r r o j a  un 50A9 de  2-mo t i l e  i c l o h e p t e  
n o n a - 3 ,  1R% do 2 - r n e t i l c i  c l  o h c p t e n o n a - 2 ^  a p r o x i m a d a n i c n t o  iin 8% 
do m e i i  l c i c l o I i o ] > t a  t r i  oiioG ( p r o d u c t o s  de  e l  i m i n a c i o n  ) ,  a p r o x i n i a d £  
m o n t e  6''o do met  o x i m o t  i l  c i  c l o h e p d i o  n o s  y 38% de  o t r o s  p r o d u c t o s .
c )  S i n  base*
Se  l l e v a  a c ab o  s e g u n  e l  m etodo  o p e r a t o r i o  t i p o  a p a r _  
t i r  de 0 * 0 1 9 2 g r .  ( 0 * 0 0 0 0 7 5  m o l e s )  de t r i f l a t o  y 1 5 m l ,  de MoOîî a^  
c u o s o  d e l  G090
La m e z c l a  de s o l v o l i s i s  s e  a n a l i z a  p o r  c r o m a t o g r a f î a  
de g a s e s  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s  que en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r ,  
D i c h o  a n A l i s i s  a r r o j a  un 45% de 2 - m e t i l c i c l o h e p t o n o n a - 2 ,  aproxi__  
madamente 11% de m e t i l c i c l o h e p t a t r i e n o s  ( p r o d u c t o s  de e l l m i n a c £  
o n ) ,  aprox im adam onte  12"o dc m e t o x i m e t i l c i c l o h e p t a d i e n o s  y 32^? 
de o t r o s  p r o d u c t o s .
I T T . 1 0 . -  n i b i i o - r a [ î a .
( 1 )  V o g e l  A , I ,
’' P r a c t i c a l  O rg a n ic  C h e m i s t r y "  ]>, 2 4 3 - 4 . ,  LONGMANS, LONDON 
( 1 9 5 Ü ) .
( 2 )  O t z e t  L . , P a s c n a l  J .  y S i s t a r 6 J ,
An. Qui i iu ,  D . - 9 - 1 0 ,  965  ( 1 9 6 6 ) .
( 3 )  Daiihon V/.G, y B e r e z i n  G.H.
J* Am, Chcm. S o c . ,  Bp, 468  ( 1 0 6 3 ) .
( 4 )  Shank S .  y  S h e c h t e r  II,
J .  O rg .  C h e n . ,  2 4 ,  1825  ( 1 9 6 9 ) .
( 5 )  Daiiben W.G, y B e r e z i n  GoH.
J ,  Am. Chem. S o c . ,  8 9 ,  ( 1 4 ) ,  3 4 4 9  ( 1 9 6 7 ) .
( 6 )  W arnhof f  E.V.'., M a r t i n  D.G. y J o h n s o n  W.S.
O rg .  S y n t h . ,  V o l .  3 7 .  p .  8 - 1 2  ( 1 9 6 3 ) .
( 7 )  V o g e l  A . I .
" P r a c t i c a l  O rg a n ic  C h e m i s t r y "  p .  1 8 9 ,  LONGMANS, LONDON 
( 1 9 5 6 ) .
( 8 )  W arnhof f  E.W, y J o h n s o n  W.S.
J .  Am, Chem. S o c . ,  7 5 ,  496  ( 1 9 5 3 ) .
( 9 )  Dauhcn V/.G. y  Todd W.
J .  O rg .  Chem .,  32 ( l O ) ,  2 9 7 6 - 0  ( 1 9 6 7 ) .
( 1 0 )  N a t e l s o n  S .  y G o t t f r i e d  S . P .
J .  Am. Chem. S o c . ,  6 1 ,  1002  ( 1 0 3 9 ) .
( 1 1 )  Pur don «T., I-'arazmand T . ,  S t n c c y  H, y  Tnt low  J , C ,
J ,  Chenu S o c . ,  2574  ( 3 9 5 7 ) .
(12 )  Ouobcr T .K c ,  S t o i i g  P . J .  P f c i f c r  V/.D.,  S u m m e r v i l l e  R . H . ,
Pummel K . , Boche r S .  y î ïanack M.
Angew, Cbein. I n t e r n a t ,  E d i t , ,  0 ,  521  ( l 9 7 0 ) ,
( 1 3 )  C n sp i  E . ,  C u l l e n  E.  y  G rover  P ,K ,
J ,  Chenu S o c . ,  212  ( 1 9 0 3 ) ,
( 1 4 )  Mozingo  l î .
Org .  S y n t h ,  C o l l . ,  2 1 ,  15 ( 1 9 4 5 ) .
PARTE ESPECTROSCOPICA
î V * 1 „ «  '•’ n (• f ‘ t  V q >■£ o rt1 U 1 11'U V î </(
Sfr liai) r c g l . ‘; i r a d o  l o s  e s p e c t r o s  u l  t r a v i o l  o t a s  de l o s  
s  i r u i e n t e r  u r o d u c t o s :
Todos  l o s  e s p e c t r o s  s e  han r o g i s t r a d o  en vui e s p e c t i ' o f £  
m é t r o  P e r k i n - E l m e r  1 2 4 ,  c o n  c é l u l a s  de 1cm, de e s p e s o r  y en  eta__ 
n o l  UVASOL como d i s o l v e n t e ,  L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e  r e c o g e n  
en  l a  Tab la  1 ,
Tabla 1
I 243 3000
I I ————
I I I 255 80 0 0
IV 248 1 0000
V 2 4 4 7 0 0 0
VI 280
V II 2 4 0 7 0 0 0 278
E s t e s  da f o s  no;:, han s c r v id io  p a r a  e s t . i b l o c c r  l a  c s t r u c
t a r a  d i c n i c a dc 3 o s  t r i  i ' la  t o s  1 , 1 1 1 , IV y V por  compara c i o n  con
l o s  d e l  c i e l o h e p t a d i e n o  (X 24 8 mu : 6 7 5 0 0 )  y  con  l o s  üe corn
max I —
p u o s t o s  ana l o g o s  ( l ) *  83 t r i f l a t o  11 no p r c s o i i t ô  n ’o s o r c i ô n  en 3 a 
misma zona que s u s  i s ô m e r o s  1 , 1 1 1 , TV y V y a que p o s c o  l a  e . s t r u c  
tui*a do un d i c n o  1 - 4 .
Ln c c t o n a  VII  p r é s e n t a  una banda a 2 4 0  ry*, en  c o n s o n a n  
c i a  con  l o s  c a l c u l e s  o b t e n i d o s  c in pleando  l a s  c o n o c i d a s  t a b l a s  de  
Woodward ( 2 3 7  r.iyu) ; VI a b s o r b e  a 280  myif, r e s u l t a d o  c o n c o r d a n t e  
con  3 o s  d a t o s  e n c o n t r a d o s  en l a  b i b l i o g r a f î a  ( 2 ) .
I V . 2 , "  F. npc c r . l l 5 l ^ i i l . ! .
Se hen r o / ' i s t r a d o  l o s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  de l o s  si.
r:u i en t e s  n r o d u c t  o s :
OTfOTfOTfOTf
YL OEt YE
T od os  l o s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  s e  han r e % i s t r a d o  en
un c s p e c t r o f o t o m e t r o  P e r k i n - E l m e r  2 5 7 .  A s i m i s m o ,  t o d o s  s e  han
l l e v a d o  a c a b o  en  d i s o l u c i o n  de CCI , en  c e l u l a s  de NaCl de O 'I4
mm* de camino  o p t i c o ,  e x c e p t o  l o s  p r o d u c t o s  V I I ,  V I I I  y  IX c u y o s  
e s p e c t r o s  s o  han r e e i s t r a d o  e n t r e  c r i s t a l c s .
Las  b a n d a s  m5s c a r a c t e r 1 s t i c a s  do l o s  c o m p u e s t o s  I ,  I I  
I I I ,  IV,  V y VI s e  re co ( ; en  en  l a  t a b l a  2 .
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Fil rr \ \ ] )o  t r i  f i n  t o  p o s o o  4 hr-ndos  mu y c o r a c t e r î s t  i c a i s  
t n u l o  p o r  s u  p o s i c i o n  c o m o  p o r  s u  i n t o n s i d n d ;  d i  c h a s  b a n d a s ,
nunouo s o n  mu y u t i l e s  p ar a  coniurobar l a  o x s t o n c i a  o no do t r i __
f i n t o ,  no l o  s o n  par a  o b t e n o r  d a t o s  a c o r c a  de s u  n a t u r a l e z a  es__ 
t r u c t u r a i  *
La zona  de l a  que q u i z 5 s  s e  obtenp:a mayor i n f o r m a c i o n  
e s  l a  de t e n s i o n  de l o s  d o b i o s  e n l a c e s  C=C; l a  e x i s t c n c i a  de v £  
r i a s  bandas  en d i c h a  zona i n d i c a  que l a m o l é c u l a  p o s e e ,  c uando  
m è n e s ,  un d o b l c  e n l a c e  ( 1 ,  3 ) ;  s u  i n t e n s i d a d  pucde  d a r n o s  i d e a  
s o b r e  s i  a l g u n o  de l o s  c a r b o n e s  o l e f î n i c o s  s o p o r t a  o no a l  gr u ^  
po t r i f l a t o *
D e l  e s t u d i o  de l o s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  de  l o s  corn__
p i i c s t o s  I , I I , I I I , I V , V  y  VI podemos d c d u c i r  l a s  s i g u i e n t e s  con__
c l u s i o n o s :
13 :  T od os  e l l e s  p o s e e n  e l  a g r u p a m i e n t o  -O T f  en s u  mo_^  
l e c u l a *
23 :  P o s e e n  d o b l e s  e n l a c e s ;  e l  c i c l o p r c j ^ a n o  que  p o s e i a n  
l a s  c e t o n a s  de p a r t i d a ,  ha d e s a p a r e c i d o *
3 3 :  E l  m o t i l o  que p o s e i a n  l a s  c e t o n a s  de p a r t i d a ,  s e  
c o n s e r v a  en s u s  c o r r o s p o n d i e n t e s  t r i f l a t o s *
4 3 :  E l  c o m p u e s t o  VI p o s e e  un g r u p o  e t o x i  en s u  m o l e c u  
l a .
Las  ba n d a s  m6s c a r a c t e r î s t i c a s  de l o s  c o m p u e s t o s  VII  
V I I I , I X , X , X I , X I I , X I I I , X I V  y XV s e  r e c o g e n  en  l a  T a b la  3 .
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Los co:i.piicr,io?- V ( I , V } H  y IX son  l a s  c e t o n a s  b i c i c . l i ^
c a s  (lo p a r t i d a ;  t o d a s  c l l a s  ] j r e s e n t a n  n n a f u o r t e  banda c a r b o n s ^
“ 1l l c a  en una zona co inprondida e n t r e  1670  y 1700  cm ; l a  p o s i ____
c i o n  dc e s t a  banda o s  i n t e r m e d i a  e n t r e  l a  de c e t o n a s  s a t u r a d a s
y l a  do c e t o n a s  oL-^vio s a t u r a d a s ,  d e b i d o  a l a  conj i i f^ ac ion  o x i s __
t o n t e  e n t r e  e l  a n i l l o  c i c l o p r o p a n i c o  y e l  grupo c a r b o n i l o  ( 4 , 5 ) ,
Los  c o m p u e s t o s  X a XV s o n  l a s  c e t o n a s  do s o l v o l i s i s  
do l o s  t r i f l a t o s  I a V; l a  n a t u r a l e z a  de o s t o s  ha s i d o  de ^ran  
ayiida para  l a  é l u c i d a  c i  on e s t r u c t u r a l  de s u s  p r o d u c t o s  de s o l v £  
l i s i s  a p o r t a n d o  d a t e s  que s e  exponon  con  d e t a l l e  en l a  P a r t e  
T e o r i c a  ( v e r  s o l v o l i s i s  de l o s  t r i f l a t o s ) *
D e l  e s t u d i o  de l o s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  de  l o s  com__
p u o s t o s  v i l  a XV, podemos s a c a r  l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u s i o n o s :
1)  Los  c o m p u e s t o s  V I T , V I I I  y IX s o n  l a s  c e t o n a s  b i c i c l i _ _  
c a s  de p a r t i d a ;  t o d a s  e l l a s  p r e s e n t a n  una banda c a r b o  
n î l i c a  f u e r t e  e n t r e  1 6 7 0  y 1 7 0 0  cm ^* Los  e s p e c t r o s  
i n f r a r r o j o s  de l o s  c o m p u e s t o s  a n t e s  m e n c i o n a d o s  coin__ 
c i d e n  con  l o s  d a t o s  e n c o n t r a d o s  en l a  b i b l i o g r a f î a
( 6 ) •
2)  El  c o m p u e s t o  X s e  t r a t a  de una c e t o n a  c o n j u g a d a  con  
un d o b l c  e n l a c e  y p r é s e n t a  un gr u p o  m c t i l o .  De s u s
e s p e c t r o s  UV e IR s e  d e d u c e  que  s e  t r a t a  de l a  2-rne__
t i l c i c l o h e p t e n o n a - 2 .
3 )  Los  c o m p u e s t o s  X I , X I I I  y XIV s o n  c e t o n a s  no c o n j u g a __
d a s ,  (juo p o s e e n  un d o b l c  e n l a c e  y un gr u n o  m e t i l o *  La 
c o m p a r a c i o n  d e l  e s p e c t r o  do XIV c on  l o s  d a t o s  e n c o n
t r . j d o s  Ci) l a  i ogra  ri  a ( 7 , 8 , 9 ) ,  l l e v a  a a . s iy n a r  para
XTV ro'.üo Ja I "Hset J 1 c i c l  o î ieptono) ia~4
4)  ï>os e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  de l o s  p r o d u c t o s  XII  y XV c o i n  
c i d e n  con  l o s  d e s c r i t o s  on l a  b i b l i o g r a  f î a  p ar a  l a  2-rae 
t i l e  i c i o h o p t o n o n a - 4  y  c i c l o h e p t c n o n a - 4  r e s p e c t i v a n i o n t c *
A c o u t i n u a c i o n , s e  r e c o g e n  l o s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  de  
l o s  n r o d u c t o s  I a XV,
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So hon rep i s t r a d o  lo .s  c r .p o c t r o s  do R o s o n a n c i a  Magnetic  
ca Kuc 1 oar  n r o t o n i  ca dc lo t ;  r . i g i i ion tcK  n r c d u c t o s :
0
II
OTf
■VI OEt w vn
m . XV
Los  e s p e c t r o s  de  I , I I , I I I , V I I , V I Ï I  y  IX s e  han r e g i s _  
t r a d e  en un c s p e c t r o f o t o i n e t r o  V a r i a n  XL 100  con  una f u e n t e  de  
r a d i o f r c c u e n c i a s  do 100  MHz, Los e s p e c t r o s  de IV,V y X l l I  s e  
han r c g i s t r a d o  en un c s p e c t r o f o t o m e t r o  P c r k i n - E l m e r  R - 1 2  con  u _  
na f u e n t e  de 6 0  MHz. Los e s p e c t r o s  de VI y X s e  han r e g i s t r a d o  
en  un a p a r a t o  V a r i a n  T - 6 0  A con  una f u e n t e  de 60  MHz. E l  espec__  
t r o  de VI t a m b i é n  s e  ha r e g i s t r a d o  en un a p a r a t o  V a r i a n  T - 0 0  
d o t a d o  de un s i s t e n a  de b a r r i  d o s  a c u m u l a b l e s  : para  e s t e  produc  
t o ,  .so acuîTîulnron 2 0 0 0  b a r r i d o s .
ï f s v ‘(! t ro:; de l o s  p r o d i i c t o s  s o  bon r o g i s t r n
do <11 t o (  j^ae i o r o r o  de en < hono como d i s o l v c n t o  y ompl cando  t e t r a  
rr.eiri s i l  ano como r e f e r  eu c i  a . En l e s  c a s o s  de VI y XV ( e s p e c t r o s  
grnl>a<*os a 9 0  MHz) s c  cn.pl<îaron t o t r a m e t i l s i l a n o  y a c e t o n a  como 
r e f e r c n c i a .
La c s p c c t r o s c o n i a  de l î e s o n a n c i a  M a g n ê t i c a  N u c l e a r  pr o  
t o n i c n  c o n f i r m a  p l c n a r i o n t c  l a s  c o n c l u s i o n o s  o b t c n i d a s ,  para  l o s  
t r i f l a t o s  1 - V I ,  a p a r t i r  de s u s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s ,  en e l  
s o n t i d o  de l a  e x i s t e n c i a  de grupo  m e t i l o  ( s o l o  en a q u e l l o s  tr i__  
f i a t o s  cuva c o t o n a  de p a r t i d a  l o  p o s e î a )  y de l a  a u s e n c i a  de a^  
n i l l o  c r c l o p r o p a i i i c o  * Do a q u i  s e  d e d u c e  que e l  e s q u e l o t o  de l o s
t r i f l a t o s  1 -VI  e s  c l  d e l  c i c l o h e p t a n o  e l  c u a l  s e  forma p o r  e x __
p a n s i o n  d e l  a n i l l o  c i c l o p r o p â n i c o  de l a  n o r c a r a n o n a  de p a r t i d a .  
En e l  c s c l a r e c i m i e n t o  de l a  e s t r u c t u r a  de l o s  t r i f l a t o s ,  n o s  ha 
s i d o  dc gran  ayuda l a  d i s c u s i o n  t e ô r i c a  a c e r c a  de l a s  p o s i b i l i _ _  
d a d c s  de r e a c c i o n  de l a s  c e t o n a s  de p a r t i d a  ( v e r  P a r t e  T e ô r i c a ) ,
En l a  t a b l a  4 s e  e x p o n e n  l a s  s e n a l e s  de l o s  t r i f l a t o s  
I - V I ,  e x c e p t o  l a s  c o r r e s p o n d ! o n t e s  a l o s  p r o t o n e s  o l e f i n i c o s  
que s e  d i s c u t i r a n  mas a d e l a n t e .  En d i c h a  t a b l a  vemos  que  e l  d e £  
p l a z a m i c n t o  q u î m i c o  d e l  g r u p o  m e t i l o ,  a s i  como s u  m u l t i p l i c i d a d , 
i n d i c a n  que e s t e  s e  e n c u e n t r a  u n i d o  a un d o b l e  e n l a c e  en  l o s  
t r i f l a t o s  I , I I ,  I I I  y  VI ( l ' 8 5 - 1 ' 8 0  p r a c t i c o ;  1 ' 9 0  s o g u n  l a s  co  
n o c i d a s  t a b l a s  de S h o o l e r y ) ,
D e l  d e s p l a z a m i o n t o  q u î m ic o  de  l o s  g r u p o s  m e t i l e n o  d e l  
a n i l l o  e s  de donde  mayor i n f o r m a c i c n  s e  o b t i o n e  c o n  v i s t a s  a una 
o l u c i d n c i ô n  o s t r u c t u r a l  c o m p l é t a ,  A s î ,  e s  de  e s p e c i a l  i m p o r t a n _  
c i a  l a  d i l o r c n c i a  de d e s p l a z a m i o n t o  q u î m i c o  e n t r e  l o s  m e t i l e n o s
Ic-IULc-!
s n r u p ' m . :
i i  0  il
1
2.GG-2.44
m
«muwAi i w »  »
2
2,68-2 ,46
m
III
2,77-2.55
m
N
3 -2 ,0
m
Y m
/2  o ïf
CH
3
1,85
s
1,82
S
1,83
S
1.8
S
V
2,42-2,14
m
2.39-2.21
m
2 ,6 - 2 , 2  
m
Y 2.4-2,14
m
6 OÏÏ
CH^ 2 .9 - 2 . 7 4
m
2,14-1.9
m
2 .0 5 - 1 ,7 5
m
2 .2 - 1 . 7  
m
Y
\  ^
CH2 — ^
A /
Mtl-CHg ,
3 . 6 - 3 . 2
m
1 0
0 . 9
5 . J=6Hz
n®de
crden R-1 R-2 R-3 R-4 R 5 R*6J y b
Los  G s p c c t r o s  RMN de l o s  p r o d u c t o s  I-XV s e  e n c u e n t r a n  
r e c o ^ i  dos  a 1 f i n a l  dc e s t e  c a p î t n l o  y ni imerados s o i é o  c l  ordcn  
e x p u o s t o  en l a  T ab la  4 ,
Tabla 4 (cont.)
|â^p2ITl. 1
---- -—^
H m N Y m
Oïî
CHn \±___ /<V'OTf
—CH2
OTf
0 2,2-17m
n°deorden R-1 R-2 R-3 R-4 R-5 R-6
de l a s  a g r u p a c  i o n c s  (3_) y (£.) , ( 4 ) ,  ( 5 )  ; f o d o s  l o s  m e t i l e n o s  son  
a l î l i c o s ,  p e r o  l a  p r e s e n c i a  de un grupo  t r i f l a t o  en  oC como en e l  
c a s o  de I p r o v o c a  un d e s p l a z a m i o n t o  de ap r o x im a d a m o n te  0*2  ppm a 
menor campo,  d e b i d o  a s u  e f e c t o  i n d u c t i v e .
La p r i n c i p a l  d i f e r e n c i a  e n t r e  I y I I  e s t r i b a  en que pa 
ra  I I  a p a r e c e  una s e n a l  a campes  muy b a j o s  ( 2 ' 9 0 - 2 ’ 7 4 ) c o r r e s p o n _  
d i e n t e  a un g r u p o  m e t i l e n o .  E s t e  s e  d e b e  a que I I  no e s  un d i e n o  
1 , 3  como I ,  s i n e  1 , 4  e s t a n d o  e l  m e t i l e n o  en p o s i c i o n , 3 de I I  d o _  
b lern en te  a f e c t a d o  p o r  l a  p r e s e n c i a  de l o s  d o s  d o b l e s  e n l a c e s  ( 
v e r  a g r u p a c i o n  ( 6 ) ,  t a b l a  4 ) .
V e s  un t r i f l a t o  c o n j u g a d o  que  p r é s e n t a  l a  p a r t i c u l a r i  
dad de p o s e e r  e l  s u s t i t u y e n t e  -O T f en p o s i c i o n  2 .  E s t o ,  p r o v o c a  
una d i s m i n u c i o n  d e l  d e s p l a z a m i o n t o  q u î m i c o  d e l  m e t i l e n o  en p o s i _  
c i o n  7 d e l  a n i l l o  ( v e r  ( l ^ )  i t a b l a  4 )  d e b i d o  a que  e l  a i e j a m i e u  
t o  d e l  grupo  t r i f l a t o  c o n l l e v a  una d i s m i n u c i o n  de s u  e f e c t o  i n
drict)  VO. A.vi, 1 ;i sor.ara(  i nn c î î t r c  l ; . s  n u ' t i . i c n o s  a l i l i c o r ;  quo so  
olvsorvaba on 1 , 1 1 , 1 1 1 y IV ( v o r  L.'sl>la 4 ) ,  on V no r;e a n r c c j a  y 
l o i  1 p r o l o n e s  m e t i l  o n t c o s  a p a r o c o n  c o n o  un mult  i p ] o t o  c o m p l e j o ,
El  l r i f l o t ( t  VI p r é s e n t a  un grui io  o t o x i l o  on p o s i c i o n  
4 C01 .Î0  s e n  a l a  In p r o s o n c i a  dc uii t i  i p l c t o  a O' 9 pprn ( J-G Hz) y 
l a  d o  su grupo  n c t i l c n o  c o r r e s p o n d  i o n t o  ; l a s  s o n n i e s  do e s t e ,  _a 
p a r e  con cor.o un n u l t i p J o t o  dc l ) id o  a que s o l a p a n  con  e l l a s ,  l a s  
s o n a l o s  c o r r e s p o n d l e n t o s  a 1 p r o t o n  i n o t i n i c o  on p o s i c i o n  4 ( v c r  
a g r i i r a c i o n  ( 9 ) ,  t a b l a  4 ) ;  e s t e  o x t r e n o  s o  ha comprobado i r r a  _ _ 
divTiido l a  s o f i a l  c e n t r a l  d e l  t r i p l e t e  d e l  m o t i l e .  En V I ,  l a  d i t e  
r e .n c ia  do d e s p l a z a m i o n t o  q u î m i c o  do l o s  m e t i l e n o s  do l a s  agrup^  
c l o n e s  y  ( E) , (_4) , ( 5 )  ( v e r  t a b l a  4 ) ,  no s o  o b s e r v a ;  q u i z a s
son  d e b i d o  a o f e c t o s  c o n f o r m a c l o n a l  o s  qUe bac on  quo e l  n c t i l c n o  
(l_) e s t é  monos d c s a p a n t a  1 l a d o  por  l a  a c c i o n  d e l  gruno  t r i f l a t o *
Las  s e n n l e s  que a p a r e c e n  en l a  zona  o l o f î n i c a  d e l  cs__ 
T^ectro nos van n p e r n i t i r  on un o s  c a s e s , c o n f  i r - i a r  e s t r u c  ( e r a s  
e i n c l u s o  dan i n f o r m a c i on s o b r e  l a  r e a c t i v i d a d  d e l  p r o d u c t o ,
I I  p r é s e n t a  s c n o l o s  c o r r e s p o n d i o n t e s  a d o s  p r o t o n e s  
o l e f i n i c o s  c a s i  i d e n t i c o s  l o  que c o n f i r m a  l a  e s t r u c t u r a  de d i e _
no 1 , 4  p r o p u e s t a  para  6 l .  IV y V p r e s e n t a n  m u î t i p l e t o s  compte__
j o s  c o r r e s p o n d  l e n t e s  en ambos c a s o s  a 3 p r o t o n e s  ( v e r  R~4 y R-5  
en l a  c o l e c c i o n  de e s p e c t r o s ) ,  de donde  poca  i n f o r m a c i o n  s e  pu£  
de o î î t e n e r ;  s i  n embargo s u s  e s t r u c t u r a s  e x p l i  can  p e r  t e c t a m c n t e  
l a s  s e n a l e s  o b t e n i d a s ,  c o n c o r d a n d o  l a s  de V con  l o s  d o t o s  en c on  
t r a d o s  para  e l  en l a  b i b l i o g r a f î a  ( î ) .
En l a  zona o l e f î n i c n  de I a p o r e c ê n  7 s e n a l e s  que s e  
p u e d c n  e x p l i c a r  s o g u n  e l  s i g u i e n t e  d i a g r a m a :
OTf
©
© 2 = 12 cps 
Jj3= 5 cps
lia
J
2.3
H-
'■’l
cl C
1,2
To r  p r o t o n c p  T!  ^ y  îî^ s c  a c o y l o n  o n t r o  s î  ( J = 1 2 c r > s ) ,  
form ando iin s i s t e m a  AB que  p r o p o r c i o n a  c u a t r o  s e n a l e s  * Las  s e n a  
l e s  que a p a r e c e n  a campos mSs b a j o s , ‘ c o r r e s p o n d e n  a q u i e n ,  a 
s u  v e z  . s o , a c c u l a  con ( J = 5 c p s ) ;  l a  e x i s t o n c i a  do o s t o  a c o p  l a  
m i e n t o  v e c i n a l  h a c e  que l a  rama d e l  s i s t e m a  AB, c o r r e s p o n d ! o n t o  
a Hgi d i s m i n u y a  de i n t e n s i d a d ,  h e c h o  quo i n d i c a  que r e s u e n a
a campos mas ba j o s  que . Por  o t r o  l a d o  s e  o b s e r v a  un a c o p l a __
m i e n t o  a l î l i c o ,  de muy b a j a  i n t e n s i d a d ,  e n t r e  y e l  prrupo me_  ^
t i l o .  H a c i e n d o  c a l c u l e s  con  l a s  f r c c u e n c i a s  de r e s o n a n c i a  c o r r o s  
n o n d ic n t e . c  a l a s  Ko^a 1 o s  de y ( v e r  f l y . l ) ,  r é s u l t a :
6^ = 5 63 ppm.
= 0,29 ppm.
5 = 5 ,92
<,.n l a  Pai l c  T e o r i c a  s o  ]ii o p u s o  que l a  roar,  t i v i d a d  do T
p o d l n  îiso!.!0 .jar?ic a l a  do un c o m p u e s t o  c a r b c r n l i c o  -/3 no 5 u t i r  
roc'o; £lj o s t o  f u o s o  c i o r t o ,  halirfi quo o b s c r v a r  ta tn b ien  uua ana__ 
lo',’;îa oon l o s  o s j > e c t r o s  dc îdîN de o s t o s  c o i n p u e s t o s .  B i e n ,  on o £  
t o s ,  lor; d c s p l  a / . a in i e n t o s  q u lr n ic o s  de l o s  p r o t o n e s  en y3 a p a r e c e n  
s i c n i p r c  a campos  ni5s ba j o s  quo l o s  c o r r e s p o n d  l e n t e s  a l o s  p r o t o  
n e s  e n ( V ,  s i o n d o  l a  d i f e r e n c i a  - cJoc menor a modida que  aumo_n
t a  e l  tair.ano d e l  a n i l l o  ( l O ) .
a
Para I ,  l a  d i f e r e n c i a  de d e s o I a z a m l o n t o  q u î m i c o  o b s e r
vada  ha s i d o  de 0 * 2 9  ppm*, v a l o r  que  c o n s t i t u y c  una pr u e b a  e s __
p e c t r o s c o n i c a  c u a l i t a t i v a  en  e l  s e n t i d o  do quo T p o s e e  una mar_  
cada  s i m i l i t u d  c o n  l o s  c o m p u e s t o s  c a r b o n î l i c o s  oC-/5 no satura_^  
d o s .
Ill p r é s e n t a  4 s e r i a l e s  c o r r e s p o n d !  o n t  e s  a d o s  p r o t o __
n e s  o l e f i n i c o s  a e o n  I a d o s  e n t r e  s i ,  form ando un s i s t e m a  A!'; a s i _  
mismo p r é s e n t a  s e n a l e s  c o r r e s p o n d ! e n t e s  a d o s  cçrupos m e t i l e n o  
a l l l i c o s ,  uno de l o s  c u a l e s  e s t é  en oc c o n  r e s p e c t e  a l  ^rupo trj_  
f i a  t o  m i e n t r a s  que  e l  o t r o  r e s u e n a  a campos  mas a l t o s  que e l  an
t e r i o r  y s u s  s e n a l e s  s o l a p a n  c o n  l a s  d e l  gr u p o  m e t i l o  ( v e r  t a __
b I a 4 ) ,
Mac i eudo c é l c u l o s  con l a s  f r e c u c n c  i a s  de r e s o n a n c i a  
c o r r e s p o n d ! c n t e s  a l a s  4 s e n a t e s  o l e f i n i c o s  r é s u l t a :
OTf
m
V
0
«1 = l / ( v - v j { v - v j  = 0,35 ppm.
= 5.76 "
^2 -  5.41 ’•
Ji ,2  = 18 Hz
La d i f e r e n c i a  a p r e c i a b l e  de d e s p l a z a m i e n t o  q u î m i c o  en
t r e  l o s  dos  p r o t o n e s  o l e f i n i c o s ,  s e  d e b e  a que 11^  e s t é  i n f l u i d o
p o r  c l  e f e c t o  i n d u c t i v e  d e l  grupo  t r i f l a t o ,  r e s o n a n d o  por  t a n t o
a menor campo que  H • La d i s m i n u c i o n  de  l a  i n t e n s i d a d  do l a s
^  •
d o s  s e n a l e s  c o r r e s p o n d ! e n t e s  a H^, con  r e s p e c t o  a l a s  de H^, s e  
d e b e  a un a c o p l a m i e n t o  a l l l i c o ,  de muy b a j a  i n t e n s i d a d ,  que  pro  
v o c a  un l i g e r o  e n s a n c h a m i e n t o  de a q u e l l a s  ( v e r  R - 3 ) *
De l o s  e s p e c t r o s  de V I I ,  V I I I  y IX ( R - 7 ,  R -8  y R - 9  r e £
p e c t i v a m e n t e : v e r  c o l e c c i o n  de e s p e c t r o s )  muy p o c o  s e  p u e d e  do__ 
c i r  ya que p r e s e n t a n  una c o m p l e j i d a d  muy g r a n d e  y s u  r o s o i u c i o n  
s o l o  puede i l e v a r s e  a c abo  con  t e c  n i  c a s  de ( to sp la  zami o n t o  y l a  
nyuda do p r o g r a m a s  do c é l c u l o *  Kl v a l o r ,  nor  t a n t o ,  do d i c b o s  e s
per. < ror-> s c  r e d u c e  a f i e o s  i d c n t i  f i c a t i  v o s ,  quo c o u c u e r t i a n  pl cn^
Pien t e  cou 1 or: d a t o s  d e s c r i . t o k  on l a  b i  V>3. i (• r: r a f  1 n ( 9 , i i  ) »
Eii l a t a b l a  5 s e  d o t a  D  an l a s  s od a  l e s  do l o s  p r o d u c t o s
TabU  5
m
CH.
0
6 ,5-6 ,2
6 CH
CH
CM
07
CH.
CH
CH CH
2 .65-2 .43
2,43-2.15
m
CH,
R-13R-10 R-15de orden
th> s o l v o T i . s i s  X,  X I I I  y XV * l o s  cua  l o s  q uod  an p e r  f  c c t a m o n l e  d o s  
c r i l o ; ;  en s u  e s t r u c t u r a  a l  c o n t r a s t a r  l a  i n f o r m a c i o n  quo  ya t e  
nîai ior-  p o r  e s p c c t r o s c o p î a  i n f r a r r o j a  y  l a  o b t e n l d a  p o r  RMN,
El cosapues to  X I 11 p r é s e n t a  s e n a l e s  c o r r e s p o n d  l e n t e s  a 
un p:rupo m e t i l e n o  muy d o s a p a n t a l l a d o  (ap jr u p ac ion  2^ t a b l a  5 ) , eu  
ya p o s i c i o n  n o s  p e r m i t !  o f  i  j a r l o  en o( con  r e s p e c t o  d e l  grupo  
c a r b o n i l o  y d e l  d o b l e  e n l a c e  l o  que c e  que r c s u e n e  a campes  
mas ba j o s  que  c u a l q u i e r  o t r o  m e t i l e n o  de l a  i n o l é c u l a .  La s e n a l
a p a r e c e  como un d u p l e t e  c ou  e s t r u c t u r a  f i n a  d e b i d o  a l  a c o p l a  __
m i e n t o  v o c i  n a l  (G Hz) con  e l  p r o t o n  o l e f i n l c o  y a l  a c o p l a m i e n t o  
a l î l i c o  con  e l  grupo  m e t l l o  en p o s i c i o n  4 ( 2  H z ) .  La s e n a l  d e l  
p r o t o n  o l e f i n l c o  ( v e r  a g r u p a c i o n  , t a b l a  5 )  a p a r e c e  como un
t r i p l e t e  d e b i d o  a l  a c o p l a m i e n t o  con  e l  gr u p o  m e t i l e n o  en p o s i __
c i o n  2 (6  H z ) ;  l a  e s t r u c t u r a  f i n a  que p r é s e n t a  e s t e  t r i p l e t e  s e  
d e b e  a l  a c o p l a m i e n t o  a l î l i c o  d e l  p r o t o n  o l e f i n l c o  c o n  e l  grupo  
m e t l l o  ( 2  Hz) p o r  l o  que cada  s e n a l  s e  d e s d o b l a  on c u a t r o  sena__ 
l e s  ( v e r  R - 1 3 ,  c o l e c c i o n  de e s p e c t r o s ) .
E l  c o m p u e s t o  X p r é s e n t a  un m u l t i p l e t e  ( a g r u p a c i o n  7 ,  
t a b l a  5 ) ,  c o r r e s p o n d l e n t e  a c u a t r o  p r o t o n e s ,  d e b i d o  a l o s  meti__ 
l e n o s  en p o s i c i o n  oL con  r e s p e c t o  d e l  g r u p o  c a r b o n i l o *  y  a l  d o b l e  
e n l a c e .  La s e n a l  c o r r e s p o n d i o n t e  a l  p r o t o n  o l e f i n l c o  ( v e r  agrupa  
c i o n  4_, t a b l a  5 )  a p a r e c e  a campes mas ba j o s  de l o  q u e ,  en pr incj^  
p i o ,  s e  p o d î a  e s p e r a r ;  e s t e  s e  debe  a que  un p r o t o n  en  /3 con  
r e s p e c t o  de un gr u p o  c a r b o n i l o  no s a t u r a d o  s e  e n c u e n t r a  muy 
d e s a n n n t a l l a d o  d e b i d o  a l a  p o l a r l z a c l o n  que  e x p é r i m e n t a  c l  d o b l e  
e n l a c e  por  e s t a r  c o n j u g a d o  c o n  un grupo  c a r b o n i l o .  La s e n a l  de  
e s t e  p r o t o n  a p a r e c e  como un m u l t i p l e t e  c o n i p l e j o ,  aui ique  s e  a s e  
me.in a un t r i p l e t e  d c s d o b l n d o  por  a c o p l a m i e n t o  a l î l i c o  c on  e l
gxmpo l o  ( v c r  R - 1 ( \  c o l c c c i  on de o s j ^ o c t r o s ) ,
El. c o m p u e s t o  XV p r o s o n t a  s e n a l e s  c o r  r e s p o n d  i o n  t e s  a Z 
p r o t o n e s  o l e f i n i c o s  ( v e r  a g r u p a c i o n  r>, t a b l a  5), quo a p a r e c e n  
como un t r i p l e t e  d e b i d o  a 1 a c o p l a m i e n t o  v e c i n a l  con  un grupo  m£ 
t i l e n o i  l o s  d o s  g r u p o s  m e t i l e n o  a l î l i c o s  ( v e r  a g r u p a c i o n  8 ,  t a _  
b l a  5 ) ,  a p a r e c e n  como un m u l t i p l e t e ,  a s î  como l o s  d o s  g r u p o s  me 
t i l e n o  s i t u a d o s  cn c on  r e s p e c t o  d e l  gr u p o  c a r b o n i l o  ( v e r  agr u  
p a d  on t a b l a  5 ) ,  a f r e c u e n c i a s  a c o r d e s  con  l o s  d a t o s  encontra^  
d o s  en l a  b i b l i o g r a f î a  ( 7 ) .
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OTf
IV
0
II
m  ' I X
E s t i u l i o  de l e s  e s p e c t r o s  de m asas  de I ,  I I ,  I I I ,  IV y V,
Los  e s p c c t r o s  de l e s  p r o d u c t o s  I ,  I I ,  I I I ,  IV y  V s e  
han e s t u d i a d o  d e t e r m i n a n d o  l a s  t r a n s i c i o n e s  m e t a s t a b l e s  en l a  
p r i m e r a  r e g i o n  l i b r e  de campo,  m e d i a n t e  b a r r i d o  d e l  p o t e n c i a l  
de a c e l e r a c i o n  ( 1 2 ) ,  a s î  conio l a s  m asas  e x a c t a s  de l e s  p i c o s  
H a v e  con  e l  f i n  de o b t e n e r  e l  d iagram a  de f r a g m e n t a c i o n ,
E l  o b j c t o  de 6 s t e  e s t u d i o  e s  a p o r t a r  n u e v o s  d a t o s  so__ 
b r e  ( 1 3 )  l a s  r o l o c i o n e s  e n t r e  l a s  f r a g m e n t a  c i  o n e s  d e l  gri ipo  tri_
f l a t o  y s u  e n t o r n o  o s t r n c t i i r a  1 ,  a s î  como l o s  p r o c e s o s  de f r a g __
m e n t a c i o n  e i s o m e r i z a c i o n  que  e x p e r i m e n t an l o s  p r i n c i p a l e s  i o __
n o s .
En l a  d i s c i î s i o n  de l o s  r e s u l  t n d o s  s c  ba t e n i d o  en  c u e n
{ ,:• no r  i r t i ipr-r { a n t e  do t r n l i a . i a s  do Lovsoî i  c t  a l ,  T ) ü r t i c n ]  a r
!.o ( t  t) y f i n ) ,  \:\ f a r i l i d a d  do i soni or i  z a c  I on do 1 o s
d i s t i n . l o s  t i n o s  do i o n o s ,  E s t o s  a u t o r e s  H o g a n  a l a  c o n c l u s i o n  
do fiuo l a  i e n d c n c i a  a l a  i s o m o r i z a c i o n  o s  mayor para  l o s  i o n o s  
no r a d i  c a l i c o s  ! i . id r o c a r ’u)nndos  ( numéro p a r  do o l O c t r o n o s )  quo 
p a r a  l o s  r a d i c a l i c o s ,  i s o i n o r i z ^ n d o s o  l o s  p r i m c r o s  c a s i  t o t a l m o n  
t o  a m o z c l a s  do c s t r u c t n r a s  ( o  c s t r u c t i i r a )  com nnes;  s i n  embargo  
l a  p r o s o n c i a  do h e t e r o a t o n e s  r e d u c e ,  on ambos c a s e s  l a  t endon^  
c i  a a l a  i s o m e r i z a c i o n ,  r o t c n i e n d o s e  l a  e s t r u c t u r a  o r i g i n a l  a l  
monos en gran  p a r t e .
E l  e s t u d i o  de  l a s  t r a n s i c i o n e s  m e t a s t a b l e s  en  l a  p r i _  
inera r e g i o n  l i b r e  de campo,  ha c o n d u c i d o  a l o s  s i g u i e n t c s  cr ito^
r i o s  ( 1 6 )  s o b r e  l a  i d o n t i d a d  e s t r u c t u r a l  do l o s  i o n e s  P con  i __
g u a l  fo rm u la  m o l e c u l a r ,  d e d u c i c n d o s e  con  e l l o  i n f o r m a c i o n  s o b r e  
l a  p r e s e n c i a  do i s o m e r i z a c i o n e s :
IP)  liOS i o n o s  P ban de dnr l u g a r  a l  mismo numéro de  
t r a n s i c i o n e s  m e t a s t a b l e s  (m^, m ^ ............... ) .
2P)  S i  l o s  i o n e s  P t i e n e n  l a  misma e s t r u c t u r a ,  han de  
s e r  i d e n t i c a s  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  ( form a y  an c h u r a  a a l t u r a  me__ 
d i a )  do l o s  m e t a s t a b l e s  c o r r e s p o n d l e n t e s  a una d e t e r m i n a d a  t r a n  
s i c i o n ,  a l  e s t a r  r e l a c i o n a d o s  con  l a  c e s i o n  de e n e r g i a  c i n e t i c a .
3Q) Las  r e l a c i o n e s  de i n t e n s i d a d  P/m*,  P/m^ 
t i e n e n  un v a l o r  c a r a c t e r i s t i c o  para  cada  e s t r u c t u r a .
Se han o b s e r v a d o  v a r i a c i o n e s  c o n s i d e r a b l e s  de l a s  r e  
l a c i o n c s  P /m *con  c l  o r i g e n  do P,  a t r i b u i b l e s  a v a r i a c i o n o s  do c
î i c r g l a  i n t e r n a  y a c o n d i c i o n o s  e x p é r i m e n t a  1 e s . Un c r i t e r i o  mas 
p e r  T e r t a , en e ! r e n t i d o  de s e r  menas s e n s i b l e  a l a s  v a r i a c i o n o s  
a n t e s  m e n é i o n a d a s , l o  c o n s t i t u y e  l a  c o n s t a n c i a  d e l  v a l o r  r e l a t i _  
vo  de l a s  i n t e n s i d a d e s  de l o s  p i c o s  m e t a s t a b l e s  r é s u l t a n t e s  de 
f r a g r a e n t o c i o n e s  en c o m p e t o n c i a ,  e s  d e c i r  de l a s  r e l a c i o n e s  
î:î^ , m^ ,/ • • • • • •  ( 1 7 ) «
Los  c r i t e r i o s  de i d e n t i d a d  s o n  t a n t o  m5s s e g u r o s  cuan
t o  mayor s e a  e l  numéro de t r a n s i c i o n e s  o b s e r v a d a s  y  c u a n t o  ma__
y o r  soa  la  i n t l n e n c i a  que s o b r e  e l l e s  pucda e j e r c e r  e l  a l r e d e d o r  
e s t r u c t u r a l .
R e s u l t a d o s .
En l a  t a b l a  G s e  e n c u e n t r a r i  l o s  c s p e c t r o s  r e g i s t r a d o s
a 100  eV y e x p r e s a d o s  en e x c e p t o  p i c o s  d e l  a i r e .
En l a  t a b l a  7 s c  i n d i c a  l a  c o m n o s i c i o n  de l o s  n i c o s
H a v e ,  d e t e r m i n a d a  p o r  l a  t é c n i c a  de s u p e r p o s i c i o n  ( p e a k - m a t ____
c h i n g )  a un p o d c r  de r e s o l u c i o n  de ' ^ l 0 . 0 0 0  (lO/I) V ) .
En l a s  t a b l a s  8 y  9 s e  i n d i c a i i  l a s  t r a n s i c i o n e s  m e t a s
t a b l e s  o b s e r v a d a s  para  l o s  p i c o s  H a v e ,  u n i c e s  que s e  i n v e s t i r a  
r o n ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  i s o m e r o s  de f o r m u l a  C^H^OTf y
OTf r o s p e c t i v a m e n t e .
Los  v a l o r c s  m e d id o s  para  cada  uno de l o s  i s o m e r o s  s e  
e n c u c n t r a n  d e n t r o  d e l  e r r o r  a b s o l u t o  I n d i c a d o ,  La a s i g n a c i o n  de  
p r e c u r s c r c s  s e  r e a l i z e  como en ( 1 3 ) o
En l a  t a b l a  10 s e  e n c u c n t r a n  l a s  r e l a c i o n e s  de inten__
s i d a d  r/m* y nf/m* • Las p r i m e r a s  s e  c a l c u l a r o n  a p a r t i r  de l a  e x
Tirer-. 1 e n  :
d o  iu le  :
p /in / = r /m ' X P /F
P=: a l t u r a  ciel p r e c u r s o r  en un e s p e c t r o  de b a r r i d o  ma^ 
n e t i c o , m a n t e n i e n d o  e l  p o t e n c i a l  de a c e l e r a c i o n  a
2 0 4 0  V.
F= a l t u r a  d e l  i o n  f r a g m e n t o  en e l  e s p e c t r o  de nietast_a 
b l e s ,  r e g i s t r a d o  p o r  b a r r i d o  d e l  p o t e n c i a l  de  ace__ 
l e r a c i o n  a p a r t i r  d e l  v a l o r  2 0 4 0  V,  
nf= a l t u r a  de l o s  p i c o s  m e t a s t a b l e s  en e l  e s p e c t r o  re__ 
g i s t r a d o  por  b a r r i d o  d e l  p o t e n c i a l  de a c e l e r a c i o n  
( 1 6 ) .
T a b la  6
( I )  2 7 ( 1  , 6 8 ) - 2 0 (  1 , 0 7 ) - 3 9 ( 3 ,  1 0 - 4 1 ( 4 ,  99 ) - 4 3 ( l , G 7 ) - n i (  1 , 3 3 )
- 5 3 ( 2 , 1 9 ) - 5 5 ( 4 , 3 7 ) - 6 4 ( 3 , 0 5 ) - 6 5 ( 2 , 1 2 ) - 6 7 ( 8 , 3 l ) - 6 9 ( l , 9 G  
) - 7 7 ( 2 , 7 7 ) - 7 9 ( 4 , 0 2 ) - 8 l ( 4 , 7 l ) - 9 l ( 5 , 9 6 ) - 9 3 ( l , G 3 ) - 9 5 ( l 6 ,  
3 ) -  1 0 5 ( l , 4 1 ) - 1 0 6 ( l , 9 3 ) - 1 0 7 ( l , 0 7 ) - 1 0 9 ( 0 , 3 2 ) - 1 2 3 ( 4 , 7 1 ) 
- 2 5 6 ( 3 , 7 4 ) .
( î î )  2 7 ( 2 , 3 5 ) - 2 9 ( l , 0 8 ) - 3 9 ( 3 , 2 2 ) - 4 l ( 4 , 5 7 ) - 4 3 ( 2 , 7 l ) - 5 l ( l , 0 8 )
- 5 3 ( 3 , 0 6 ) - 5 5 ( 3 , 3 9 ) - 6 4 ( l , 7 7 ) - 6 5 ( l , 1 9 ) - G 7 ( 4 , 2 4 ) - G 9 ( 2 , 2 9  
) , 7 7 ( 2 , 3 5 ) - 7 9 ( 5 , 0 8 ) - 8 l ( 1 9 , 1 ) - 9 1 ( 4 , 0 7 ) - 9 3 ( 0 , 9 8 ) - 9 5 ( 7 , 1  
2 ) - 1 0 5 ( 0 , 9 4 ) - 1 0 G ( 2 , 4 0 ) - 1 0 7 ( 2 , 1 0 ) - 1 0 9 ( 0 , 1 4 ) - 1 2 3 ( 5 , 9 3 ) -
2 5 6 ( 5 , 0 8 ) .
( I l l )  2 7 ( 1 , 5 , ) - 2 9 ( 0 , 8 4 ) - 3 9 ( 2 , 5 9 ) - 4 l ( 4 , 1 3 ) - 4 5 ( l , 0 2 ) - 5 l ( l , 1 9 )
- 5 3  ( ] , nr; ) - 5 3 (  5  ^nn ) _(;/i ( 3 ,  ) - 6 5 (  ] , 6 2 ) - 6 7  ( 6 , 3 9 ) - 6 9  ( 2 , 0 2  
) - 7 7 (  2 , 7 7 ) - 7 9 ( 3 ,  18; ) - 8 1  ( 6 , 4 7  ) ' n ] ( '1 ,13  ) - 0 3 (  ] , 5 3 ) - 9 5 (  1 4 ,  
9 ) -  1 0 5 ( 1 , 1 3 ) - 1 0 6 ( 1 , 2 2 ) - 3 . 0 7 ( 0 , 7 0  ) - 1 0 9 ( 0 , 3 8 ) - 1 2 3 ( 3 , 6 4  ) -  
2 5 6 ( 6 , 6 4 ) .
( IV) 2 7 ( 3 ,  89 ) - 3 9 ( 3  , 2 2 ) - 4 l ( 5 , 3 3 )-5.T ( 1 , 4 6 ) - 5 3 ( 5 , 3 3 ) - 5 5 ( 4 , 7 7 )
- 6 4 ( 2 , 4 4 ) - 6 5 ( l , 9 9 ) ~ 6 7 ( 4 , 0 0 ) - 0 9 ( 2 , 5 5 ) - 7 7 ( 2 , 7 8 ) - 7 9 ( 7 , 4 4  
) - 8 l ( l 6 , 3 ) - 9 ] ( 5 , l l ) - 9 2 ( l , 1 4 ) - 9 3 ( 0 , 8 9 ) - 1 0 9 ( 4 , 4 4 ) - 2 4 2 ( G  
, 44  ) .
(V) 2 7 ( 4 , 8 8 ) - 3 9 ( 6 , 0 2 ) - 4 l ( 6 , 8 l ) - 5 l ( l , 6 9 ) - 5 3 ( 5 , 5 6 ) - 5 5 ( 6 , 4 7 )
- 6 4 ( l , 1 9 ) - G 5 ( l , 7 9 ) - 6 7 ( l , 6 9 ) - 6 9 ( 4 , 5 4 ) - 7 7 ( 3 , 4 0 ) - 7 9 ( 4 , 7 7  
) - 8 1 ( 1 5 , 1 ) - 9 1 ( 4 , 7 7 ) - 9 2 ( 1 , 6 8 ) - 9 3 ( 1 , 0 8 ) - 1 0 9 ( 2 , 8 4 ) - 2 4 2 ( 1  
.4 7 )  .
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1
( 3 , 3 i n , 3 ) x l ( y ' (  1 2 5 ) -
( I , 7 4 0 , 4 ) x l 0 ( l 2 5 )
m/e 256
- P /m "( 2 5 6 ----- 10 6 ) P /m *( 2 5 0 ----- 123 ) mVm*
t
( I , 6 4 0 , 5 ) x l 0 ' ( l 2 5 ) ( l 9 , 5 + 0 , 7 ) x l 0 ( l 0 0 ) 9+3 1
TT ( 2 , 4 + 0 , 1 ) x l 0 ^ ‘( l 2 5 ) ( 8 , 2 + 0 , l ) x l O ( l O O ) 2 , 9 + 0 , 1 1
I I I ( 1 , 2 + 0 , 6 ) x l 0 ^ ( l 2 5 ) ( l 8 , 4 + 0 , l ) x l 0 ( l 0 0 ) 6 , 5 + 3 1
pj.s c u s i o n _ d e  1 o s  r e su3. t n d o s  »
Coinparando l a s  t a b l a s  8 y  9 c o n  l a s  c o r  r e s p o n d  l e n t  e s  a 
l o s  t r i f l a t o s  de c a n f e n i l o - 1  y c a n f e n i l o - 4  ( 1 2 )  s e  l l e g a  a l a  
c o n c l u s i o n  de que l o s  i o n e s  m e t a s t a b l e s  de  i g u a l  f o r m u l a  m o l e c u _  
l a r  dan l u g a r  a l  mismo numéro y t i p o  de  f r a g m e n t a c i  o n e s , d e n t r o  
d e l  l i m i t e  de e r r o r  en l a  a s i g n a c i o n  de p r e c u r s o r e s .  Tas  u n i c a s  
c x c c p c i o n e s  p a r c c o n  c o n s i s t i r  en l a  a u s e n c i a  de l a s  t r a n s i c i o n e s
9 5 ----- 4 1 ,  1 0 9 ------41 y 8 1 ----- 55  en e l  c a s o  de  l o s  t r i f l a t o s  de canfe_
n i l 0 - 1  y c a n f e n i l o - 4 ,  a p a r c c i c n d o  en s u  l u g a r  l a s  1 0 6 ( 0 , 1 0 7 ) -----
91 y 83----- 55 ;  l a  f r n g m e n t a c i o n  0 5 ----- 41 puod e  c o n s i d o r a r s e  como
compiies ta  de 9 5 - - - 6 7 - — 4 1 , ambas p r é s e n t é s  en t o d o s  l o s  produc  _
t e s .
I.os  i o n e s  in/o 1 09 ( ^  : - T f  ) y 123  (M—Tf ) desem penan  un pa 
p e l  fund Imontal  en l o s  d i a gramas de f r a g m c n t a c i o n  ( v e r  T a b l a s  8
y 9 ,  (: 7 V r , 9 ,  10 T'(; ' . ' / c l i v a r x ' n l c ) ,  a 3 s u r  n r c c n r s o r a s  do oa
; ; i f  n d i x - '  Ton f i - y  i ' s  j  oiuv; i r a  r  m onto . T . n o  valo ï 'or.  do l a s  r o l ü c  ;» o 
ncf; I ' / r;, v,\ /î:; y ancimro a a l t u r a  L'on 1 a (TüM<i | 0 )  c o r r e s p o n d  i c n _  
le.'-, a nus Ira  n s i  c i  ou os  no I n s t a b l e s  .non bar  ta  n i e  i rido])endi c n le . s
de ru or  : g e n , con d i r c r c p n n c i a s  i n c l n . s o  i n f e r  i o i ' c s  a l a s  e n c o n__
t r a d n s  para 1 .a.s inne.n In d r o e a r ’ooî iador- , como e l  ; i / e  G7, de 1 o s  
c u a l c . s  5JO .sabe fjue s e  i .soinerxr.an de un modo p r a c t î c a m e n t o  t o t a l
( 1 5 ) .
De n c u e r d o  con l o s  c r i t c r i o s  de i d e n t i d a d  a n t e r io r m e n ^  
t o  e x p r è s t o n , nuedo  c o n c l u i r s c  que l o s  i o n e s  m e t a s t a b l e s  fragmen  
t o  pro.senLon c . s t r n c t u r a s  (o  m c z c l a s  de e s t r i i c t u r a s ) indor»ondie n _ 
t e s  do su  o r i g o n  y de nue c o n t o n g a n  o no h e t e r o a t o m o s . Kn c u a n t o  
a l o s  i o n e s  m o l o c u l a r e s , n i  e l  numéro n i  l a  e s p e c i f i c i d a d  de s u s  
t r a n s i c i o n e s  m e t a s t a b l e s  ( T a b l a s  8 y 9 )  p e r m i t e n  a f i r m a r  l a  p r e _  
. s e n c ia  de i s o m e r i z a c i o n e s  o l e f î n i c a s  a n S l o g a s  a l a s  o b s e r v a d a s  
en l o s  h i d r o c a r b u r o s  o l e f i n i c o s  ( 1 8 ) .
E s t a s  c o n c l u s i o n e s  pueden  e x t e n d e r s e  t a m b i e n  a l o s  i o _  
n é s  i n e s t a b l e s  (q u e  f r a g m e n t a n  en l a  f u e n t e  i o n i c a ) ,  dada l a  s i _  
m i l i t u d  de l o s  c s p e c t r o s  de m asas  de l o s  d i s t i n t o s  i s o m e r o s  (Ta_  
b l a  g ) ;  t a n b i e n  en e s t e  c a s o  pueden  c x p l i c a r s e  l a s  d i f c r é n e l a s  
e n t r e  e l l o s ,  como r é s u l t a n t e s  de d i f e r e n c i a  de e n e r g î a  i n t e r n a  
de i o n e s  de i g u a l  fo rm u la  m o l e c u l a r  y e s t r u c t u r a .
Comparando l o s  c s p e c t r o s  n o r m a l e s  de ï ,  I I ,  y I I I  (Ta 
b l a  g ) ,  s e  puode  a p r e c i a r  que  l o s  de I y I I  p r e s e n t a n  un mayor  
g r a d o  de s e i n e j a n z a ;  e s t a  s i t u a c i o n  puode  c x p l i c a r s e  t e n i e n d o  en • 
c u e n t a  que a i ib os  p r e s e n t a n  un s i s t e m a  con . iugado  de d o b l e s  enla__  
c . e s ,  l o  c u a l  e s  de e s p é r a  r que r é p e r c u t a  en una s i m i l i t u d  de la
d f s t r i l m r . i o n  d o  o n c r g x a r .  i n t c r o a s  d e  . lo s  i o n e s  mol  e c u  l a r e s  •
Condi  c i o ; : o s  xp c r i ii; n t  aJUe
T o s  o s p o c t r o s  de mnsas n o r m a l e s  y de m e t a s t a b l e s ,  a s î  
como l a  d e t e r m i n n c i o n  do m asas  i o n i c a s  e x a c t a s ,  s e  r e a l i z a r o n  en 
un a p o r a t o  Y a r i a n - Î ' a t  7 1 1 ,  e inpleando l a s  s i g u i e n t c s  c o n d i c i o n o s :
T om peratura  de l a  f u e n t e  : 175^C.
S i s t e m a  de i n y e c c i o n  i n d i r e c t e  (EMI) c a l e n t a d o  a lOO^C.
E n e r g î a  c l e c t r o n i c a  : 100  eV ( 0 , 8  mA).
P o d c r  de r e s o l u c i o n  : a p r o x #  600  (I0?o V ) ,
En e l  r e g i s t r e  de m e t a s t a b l e s ,  e l  p o t e n c i a l  de a c e l e r ^  
c i o n  s e  b a r r i o  en e l  i n t e r v a l o  mSximo de 2 0 0 0 - 8 0 0 0  V; d c b i d o  a e  
1 1 o no s e  p u d i e r o n  o b s e r v e r  l a s  p o s i b l e s  t r a n s i c i o n e s
s i  en do 1 / 4
lùn t o d o s  l o s  c o n p u e s t o s ,  l o s  p o t c n c i a l c s  d e n t r o  de l a  
f u e n t e  î o n i c a  s e  r e g i s t r a r o n  a maxima i n t e n s i d a d  d e l  p i c o  a m/e  
41 (a 2040  V de p o t e n c i a l  de a c e l e r a c i o n )  s i n  p o s t e r i o r  r o t o q u e ;
s e  s a c r i f i c o  a s î  p a r t e  de l a  i n t e n s i d a d  de l a  s e n a l  de cada  me_
i n s t a b l e ,  en f a v o r  de una mayor r e p r o d u c i b i l i d a d ,
Con o b j e t o  de e l i m i n a r  en l o  p o s i b l e  l o s  p r o c e s o s  de  
f r a g m c n t o c l o n  i n d u c i d a  p o r  c o l i s i ô n  ( 1 6 ) ,  l a  p r e s i o n  en  e l  anal i^
z a d o r  s c  i i a n l u v o  en t o d o s  l o s  c a s o s  p o r  d c b a j o  de 1 0 . ^  T o r r .
Los  c s p e c t r o s  de m asas  de l o s  t r i f l a t o s  I a V s e  cn c u c n  
t r a n  a l  f i n a l  de e s t e  c a p î t u l o  con l a s  s i g l a s  M-I a M-5 r e s p e c t i  
v a m e n t o .
! " ,  I'or I. r n" 'wt oo  o t r  o s  p r o  f ! n c 1. o ,s ,
l o s  e s p o c t r o s  do m a s a s  de  l o s  p r o d u c t o s  VI a IX s o  e x  
non on a d o l a n t e  c o n  l a s  s i r ; ]  a s  M-G a M-9 r e s p e c t  i v a m o n t o .
Las f r a p i n e n t a c i o n o s  que e x p é r i m e n t a  VI v i o n c n  d e t e r m i  
n a d a s  por l a  i o n i z a c i o n  de l o s  fçrupos -OEt y -OTf;  a l a  v i s t a  
d e l  e s p e c t r o  s e  o b s e r v a  que s u f r e  f  r a g r n e n t a c i o n e s  mas in  t e n
s a s  d e b i d o  a l  f r i î p o  -OEt •
VI p i e r d e  e t a n o l  para  dar  2 5 6 ,  e t o x i m e t i 1eno  para  dar  
l o s  2-13 y 59 ( d e p e n d i o n d o  de que f r a g m e n t o  de l a  m o l é c u l a  r e t i c _  
ne l a  c a r g a  p o s i t i v a  da uno u o t r o  p i c o )  y r a d i c a l  t r i f l u o r o m e t i  
l o  para  dar  e l  p i c o  a 1 6 9 .
VI
+
C H -O Et + C^H^ -^OTf
59 L3
L o s  e s p o t ' t r o s  tic I o s  p r o d u c t  o s  V I I ,  V i t  I y IX s c  en  
c o r n i r o n  d c s c r i l c s  ou l a  1> 5 b l i  opani f  ' n ( 1 0 ) ,  poi '  l o  o u o  t a n  s o l o  
n o s  i i n i i  t a r o r i o s  a f wc nc i o na r  e s q u c i n a t i c a m e n t o  s u s  f r a f p r i e n t a c i o i i c s  
ftr i n c i p n l e s *
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CONCLUSIONES
V . -  COMCLUSIOTJES.
1&) La rencciSn entre la biciclo-(4,l,0)-hoptcmona-2, 
l«inetilbiciclo-(4,l,0)-heptanona-2 y G~iletiIbiciclo-(4,1,0)-hep__ 
tnnono-2 con anliidrirlo trifluormetanosulfonico, tiene lugar en 
un proceso controlaclo cinfrlicanente, cuyos procîuctos de reoccion 
pucden predecirne se^un el principio de Curtin-'IIamett.
2û)  E l  c S l c u l o  t e o r i c o  de l a  r e a c t i v i d a d  e l o c t r o f i l a  
d e l  c a t i o n  h o n o a l i l o  a s i n o t r i c o ,  i n d i c a  que  l a  p o s i c i o n  d e l  
m is n o  o s  l a  mSs f a v o r e c i d a  r e s p e c t e  d e l  a t a q u e  p o r  p a r t e  de  reO £  
t i v o G  n u c l o o f i l o s ,
3&) La r o a c c i o n  e n t r e  l a  b i c i c l o ~ ( 4 , l , 0 ) - h e p t a n o n a - 2 ,
l - m e t l l b i c i c l o ~ ( 4 , l , 0 ) - h e j ) t a n o n a - 2  y  6 - m e t i l b i c i c l o - ( 4 , l , 0 ) - h e p ^  
t a i i o n a - 2  con  a n h i d r i d o ‘ t r i f l u o r m e t a n o s u l f o n i c o , y  e n  g e n e r a l  l a  
s o l v o l i s i s  de c i c l o T i r o p i l d c r i v a d o s ,  t r a n s c u r r e  a t r a v é s  de c a t i ^  
n é s  c i c l o p r o p i l c a r b i n i l o  a s i m S t r i c o s  ( s e m e j a n t e s  a b i c i c l o b u t o
n i e )  y h o m o a l i l o  a s i m S t r i c o s ,  i n t e r m e d i o s  que  e s t â n  e n  e q u i l i ____
b r i o  e n t r e  s i .  Los  p r i m e r o s  e x p l i c a n  m e j o r  l a  f o r m a c i o n  de  d e r i _  
v a d o s  c i c l o p r o p i l m e t f l i c o s  e n  p r o c e s o s  de  c o n t r o l  c i n é t l c o ,  mien  
t r a s  que l o s  s e g u n d o s  e x p l i c a n  m ejor  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en  
c o n d i c i o n o s  de c o n t r o l  t e r m o d i n S m i c o .
4 û )  La r o a c c i o n  de  l a  b i c i c l o - ( 4 , l , 0 ) - h e p t a n o n a - 2 ,  en  
c l o r u r o  de  m e t i l e n o ,  a t e m p o r a t u r a  a m b i e n t e  y  p r e s e n c i a  de  carbjo 
n a t o  s o d i c o  a n h i d r o  c on o  b a s e ,  c o n d u c e  a un a rnezcla do l o s  t r i  
f l o t o s  de l , 3 « c i c l o h o p t a d i e n i l o - 1  y  l , 3 - c i c l o h o p t a d i e n i l o - 2 ;  en  
i d c n t i c a s  c o n d i c i o n o s ,  l a  l - i r i e t i l b i c i c l o ^ ( 4 , l , 0 ) - h e p t a n o n a - 2  da 
l u g a r  a una n o z c l a  de l o s  t r i f l a t o a  de  2 - m c t i l - l , ô - c i c l o h o p t a ____
(lierdlo-i y R - m e t i l - l i d - c i c l o h e p t a d i o n i l o - l ;  p o r  p a r t e ,  l o  C- 
m e  t  i 1 b X  e  i  c 1 o - ( 4 , 1 , 0 ) - h o p t  a  n o n a - 2 , p r o p o r c  i  ona e x c l u s i v  n n o n t e  e 1 
t r  if  l a t o  de 4 - i n e t i l - l ,  3 - c i c l o b e p t a d i o n i l o - l  ♦
Sa )  La s o l v o l i s i s  d e l  t r i f l a t o  dc l , 3 « c i c l o h c p t a d i e n i l o  
- 1  cn  MoOîî/U^O ( G O / 4 0 ) ,  a lOO^C, d u r a n t e  4 8 b . , u t i l i z a n d o  t r i e t i ^  
a mina corno b a s e  en  una r o l o c i S n  m o la r  de  2 / i ,  c o n d u c e  a c i c l o l i e p ^  
t e n o n a - 4  corr.o p r o d i i c t o  p r i n c i p a l  dc  s o l v o l i s i s .  Su forma c i  on s e  
e ^ i l i c a  c o n o  d e b i d a  a l a  i s o m o r i s a c i S n  d e l  t r i f l a t o  do l , 3 - c i c l q _  
h o p t a d i o n i l o - 1  a t r i f l a t o  de  l , 4 ~ c i c l o h e p t a d i e n i l o - l , i s o m e r i z a  
c i o n  que d e b e  t r a n s c u r r i r  a mayor v e l o c i d a d  que  l a  de  s u  s o l v o l i _ _  
s i s .
Gtï) La s o l v o l i s i s  d e l  t r i f l a t o .  d e  2 - m e t i l - l , 4 - c i c l o h e p _ _  
t a c I i e n i l o - 1  en  i d e n t i c a s  c o n d i c i o n o s  a l a s  de ( 5 ) ,  c o n d u c e  p r i n c i ,
p a l r i o n t o  a una m e z c l a  de 2 - m e t i l c i c l o h c p t o n o n a - 3  y  2 - u o t i l c i c l o ^ _
h e p t e n o n a - 4 ,  e n  una p r o p o r c i o n  r e l a t i v a  de  1 / 4  r e s p e c t i v a m c i i t e .
La 2 - n i o t i l c i c l o h e p t e n o n n - 4  c s  e l  p r o d u c t o  p r i m a r i o  do s o l v o l i s i s ,  
e l  c u a l ,  p o r  i s o m e r i z a c i 5 n  en  e l  m ed io  s o l v o l î t i c o  da l u g a r  a l a  
2 - m e t i l c i c l o h e p t e n o n a - 3 .
7&) La s o l v o l i s i s  d e l  t r i f l a t o  de  4 - m e t i 1 - 1 , 3 - c i c l o h e p ^  
t a d i e n i l o - 1 ,  da l u g a r  a una m e z c l a  de  4 - m e t i l c i c l o h e p t e n o n a - 3  y
4 ~ m e t i l c i c l o h o p t e n o n a ~ 4 ,  como p r o d u c t o s  p r i n c i p a l e s ,  en  una p r o  _
p o r c i o n  r e l a t i v a  de  2 4 / 1 .  La form ac i o n ,  on p equena  p r o p o r c i o n ,  de  
l a  4 - i . i o t i l c i c l o h c p i e n o i i a - 4  t i o n e  l u g a r  p o r  i s o i l e r i z a c i o n , on c l  
m ed io  s o l v o l î t i c o ,  do l a  4 - n e t i l c i c l o b o p t o n o n a - 3  ( p r o d u c t o  p r i n a ^  
r i o  de  s o l v o l i s i s ) .
8Û) L os  e x p e r i m e n t o s  do s o l v o l i s i s  r e a l i z a d o s  c o n  e l  
t r i f l a t o  de 2 - r r . c t i l - l , r > - c i c l o h c p t a d i o n i l o ~ l ,  m u e s t r a n  que  t a n t o
l a  n a t r . r a i o z D ,  como i o  p r o p o r c i o n  do l o s  p r o d u c t 0 3  do s o l v o l i s i s ,  
c a n b i a n  a l  v a r i e r  l o  r o l n c i S z i  inolor  b a s e / t r i f l a t o .  Cuondo l a  r e l ^  
c i 011 l i o l a r  o s  de 2 o 0 ,  g o  o b t i e n e  l a  2 - r n e t i l c i c l o h o p t e n o i i a - 2 ,
como p r o d u c t o  p r i n c i p a l ,  n i o n t r a s  que  c u nnd o  e s  i g u a l  a 1 s o  ob__
t i o n e  ima n o z c l a  de 2 - n e t i l c i c l o h c p t e n o i i o - 2  y  2 - m e t i l c i c l o h o p t e n £  
n a - 5  r e s p e c t i v a m c a t o #  E s t a  d i f o r e n c i a  do c o n p o r t a m i o n t o  s e  d e b e  a 
que  t a n t o  on m e d io  a c i d o  c o n o  en w o d io  a l c a l i n e ,  l a  2 - n e t i l c i c l o _ _  
h o p t c n o n a - 3  ( p r o d u c t o  p r i m a r i o  de  l a  s o l v o l i s i s )  s e  i s o n e r i z a  a
2 - n o t i l c . i c l o h e p t c n o n a - 2 ,  ya que e s t a  e s  t e r m o d i n ^ i n i c a n e n t e  n;5s 
t a b l e  d o b i d o  a que  e l  d o b l e  e n l a c e  p r é s e n t a  mayor s u s t i t u c i S n  y ,  
ad e m S s ,  e s t a  c o n j u g a d o  c o n  un grupo  c a r b o n i l o *
9&) La h i d r o g e n a c i o n  c a t a l î t i c a  d e l  t r i f l a t o  de  2 - m e t i l  
- 1 , 3 - c i c l o h e p t a d i e n i l o - l  en  e t a n o l  c o n o  d i s o l v e n t e ,  a p r e s i o n  o t _  
n o s f S r i c a ,  t e m p o r a t u r a  a m b i e n t e  y  Ni R an ey  como c a t a l i z a d o r ,  c o n _  
d u c e  a l  p r o d u c t o  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  a d i c i o n  n u c l o o f i l a ,  t i p o  
c h a o l ,  de  e t a n o l  y  c o n s i s t e n t e  en  e l  t r i f l a t o  de  2 - n e t i l - 4 - c t o x i ^  
c i c l o h e p t e n i l o - 1 ,  como p r o d u c t o  m a y o r i t a r i o .  E s t e  h e c h o  s e  d e b e  a 
l a  p o l a r i z a c i 6 n  d e l  d o b l e  e n l a c e  c a u s a d a  p o r  l a  compensa
c i o n  de  c a r g a  p o s i t i v a  s o b r e  e l  dtomo de  a z u f r e  d e l  g r u p o  t r i f l i l ^  
m e t i l i d e n o  ( = - O T f ) ,  m e d i a n t e  un m éc a n i s m e  de  d e s l o c a l i z a c i 6 n  h o n £  
a l î l i c a .  E s t o  i n d i c a  una a n a l o g î a  e n t r e  l o s  g r u p o s  t r i f l i l m e t i l i _  
d e n o  y  c a r b o n i l o ,  r c s p e c t o  d e  l a  a d i c i o n  n u c l o o f i l a  a l  d o b l e  onla^ 
c o  c o n j u g a d o  con  e l , a n a l o g î a  que t a m b i e n  s e  o b s e r v a  e n  l a  a c t i v ^  
c i u u  dc lüG IIy c on  r c s p e c t o  d e l  grupo  t r i f l i m c t i l i d o n o  c o i i j u g a d o  
c o n  un d o b l e  e n l a c e  ( v e r  5 )  y  en  l o s  d o s p l a z a m i e n t o s  q u î n i c o s  de  
l o s  p r o t o n o s  y  , do ambos s i s t e m a s ,  en  ^II-RMN,
lO a )  D e l  o s t i i d i o  de  l o s  c s p c c t r o s  do m a sa s  de  l o s  t r i
r i a t o s  dc l - l j o - c i c l o h e p t f i d i e n i l o - l ,  2 - m c t i l - l , 4 - c i c l o h c p t ^
( ’ i cn i  10 - 1 , 4 - m e t  i  1 - 1 , 3 - c i  c I o b e n t o  d i  on i  1 o - 1 ,  1 , 5 - c  i d  chop t a  d i  on i  1 o 
“ 1 y 1 , 3 - c i d  o h o p t a d i c î î i i o - 2 ,  s e  l l o g a  a l a  c o n c l u s i o n  do quo l o s  
i o n c s  n o t 3s t a b l e s  do i g u a l  f o r n u l a  m o l e c u l a r ,  dan e l  mismo numéro  
y t i p o  do f r a g r n e n t a c i o n e s ,  d e n t r o  d e l  l i m i t e  de  e r r o r  en l a  a s i g ^  
n a c i o n  do p r c c u r s o r e s ,  Los  i o n e s  m e t a s t a b l e s  f r a g m e n t e ,  p r é s e n t a n 
e s t r u c t u r a s  ( o  m e z c l a s  do e s t r u c t u r a s )  i n d c p e n d i e n t e s  de  s u  o r i  
g e n  y  do quo c o n t e n g a n  o no h e t o r o S t o m o s #
1 1 8 )  Las  c o n c l u s i o n c s  d e d u c i d a s  p a r a  l o s  i o n e s  m e t a s t a _  
b i o s  r e s p e c t o  do s u  © s t r u c t u r a  y  f r a g m e n t a c l o n e s ,  p u e d e n  e x t e n d e r  
s e  t a m b i e n  a l o s  i o n e s  i n e s t a b l o s  ( q u e  f r a g m e n t a n  e n  l a  f u e n t e  i £  
n i c a ) ,  dada l a  s i m i l i t u d  de  l o s  e s p o c t r o s  de  m a sa s  de  l o s  d i s t i n ^  
t o s  i s o m o r o s .  L a s  d i f c r e n c i a s  e n t r e  e l l e s  p u e d e n  c x p l i c a r s e ,  como 
r é s u l t a n t e s  d e l  d i s t i n t o  c o n t e n i d o  d e  e n o r g î a  i n t e r n a  p a r a  i o n e s  
de i g u a l  f o r m u l a  m o l e c u l a r  y o s t r u c t u r a .
1 2 8 )  Comparando l o s  e s p o c t r o s  de  m asas  de  l o s  t r i f l a t o s  
de 2 - n e t i l - l , 3 - c i c l o h c p t a d i e n i l o - l , 4 - m e t i l - l , o - c i c l o h e p t a d i e n i l o  
- 1  y  2 - m o t i l - l , 4 - c i c l o h e p t a d i e n i l o - l ,  s e  a p r e c i a  que  l o s  de l o s  
d o s  p r i m e r o s  p r e s e n t a n  un mayor g r a d o  d e  s e m e j a n z a  d e b i d o  a que  
a n b o s  p r e s e n t a n  un s i s t e m a  c o n j u g a d o  de  d o b l e s  e n l a c e s ,  l o  que  ro^ 
p e r c u t e  en  una s i m i l i t u d  do l a  d i s t r i b u c i o n  d e  e n e r g i e s  i n t e r n a s  
de  l o s  i o n e s  m o l e c u l a r e s .
1 3 8 )  E l  c a r b o n a t e  de ploino p u e d o  e n p l o a r s o ,  c o n  b u e n o s  
r e s u l t a d o s ,  c o n o  s u s t i t u t o  d e l  c a r b o n a t o  de  p l a t a  p a r a  l a  r o a c c i o n  
de  s u s t i t u c i o n  n u c l o o f i l a  c o n  c a t S l i s i s  h e t c r o g S n o a  de  Br p o r  OU, 
en b r o n u r o s  do a l q u i l o  s o c u n d a r i o s .  E l  c a r b o n a t o  do p lomo propor__  
c i o n a  r e n d i m i e n t o s  s i m i l a r c s  a l  c a r b o n a t o  de  p l a t a ,  a v e n t a j ^ n d o l o
on c o s t o  y  f n c l l i d a d  do r .a u o jo  ya q u o ,  a d l f o r o n c i a  d e l  a n t e r i o r ,  
no  s o  d os  comp one  p o r  l a  o c c i o i i  do l a  l u z .
